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Die Vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese und dem Reaktionsverhalten von 
metallocenylhaltigen Thiophenen. Dabei wurden die erhaltenen Metallocenylthiophene 
mittels Eisen(III)salzen oxidativ polymerisiert und copolymerisiert. Für eine gezielte Synthese 
von polymeren Verbindungen wurden oligomere Modellverbindungen dargestellt und die 
erhaltenen Ergebnisse auf eine vielfältig Funktionalisierung in 2- und/oder 5-Position der 
Thiophenmonomere angewendet. Die somit erhaltenen neuen Monomere lassen verschiedene 
Polymerisationen und Copolymerisationen, z. B. über eine Negishi-Kreuzkupplungsreaktion 
zu. Die somit erhaltenen Polymere und Copolymere liegen in der neutralen Form vor und 
weisen eine regioselektive Kopf-Schwanz-Verknüpfung auf. Es ist damit ein verarbeitbares 
Polymer zugänglich, welches sowohl im oxidierten Zustand als auch im neutralen Zustand als 
Polymer-CNT-Hybridmaterial Leitfähig ist. 
Stichworte: Ferrocenylthiophen, Polythiophen, Polymerisation, Copolymerisation, Negishi-
Kreuzkupplung, funktionalisierte 3-Ferrocenylthiophene, 3-(1’-Butylferrocenyl)thiophen. 
 
Inhaltsverzeichnis 
 
i 
 
Inhaltsverzeichnis 
Abbildungsverzeichnis ........................................................................................................................... v 
Tabellenverzeichnis ................................................................................................................................ x 
Abkürzungen ......................................................................................................................................... xi 
1.Einleitung ............................................................................................................................................ 1 
2.Kenntnisstand ..................................................................................................................................... 4 
2.1 Leitfähige Polymere ................................................................................................................... 4 
2.1.1 Leitfähigkeit in Kunststoffen ................................................................................................. 5 
2.1.2 Polymere auf Basis von Heterocyclen ................................................................................. 13 
2.1.3 Poly(3-alkylthiophene) ........................................................................................................ 15 
2.1.4 Poly(3,4-ethylendioxythiopen) ............................................................................................ 18 
2.1.5 Übergangsmetall-Polythiophen-Hybridmaterialien............................................................. 20 
2.1.5.1 Metallhaltige Polythiophene des Typ I ..................................................................... 21 
2.1.5.2 Metallhaltige Polythiophene Typ II .......................................................................... 25 
2.1.5.3 Metallhaltige Polythiophene des Typs III ................................................................. 29 
3.Ergebnisse und Diskussion ................................................................................................................ 31 
3.1 Metallocenyfunktionalisierte Thiophene ................................................................................. 31 
3.1.1 Synthese und Charakterisierung 3-metallocenylsubstituierter   Thiophene ........................ 32 
3.1.2 Polymerisation von 3-Metallocenylthiophenen ................................................................... 33 
3.1.3 Synthese und Chrakterisierung von 3-(4-(ferrocenyl)phenyl)thiophen (15) ....................... 38 
3.1.4 Optimierung der oxidativen Polymerisation von 3-Ferrocenylthiophen (5) ....................... 40 
3.2 Copolymerisationen von 3-Ferrocenylthiophen (5) .................................................................. 42 
3.2.1 Copolymerisation von 5 mit 3-Hexylthiophen (17) ............................................................ 42 
3.2.2 Copolymerisation von 5 mit 3,4-Ethylendioxythiophen (19) .............................................. 43 
3.2.3 Leitfähigkeitsuntersuchungen von Poly(3-metallocenylthiophenen) .................................. 44 
3.3 Synthese und Charakterisierung von in 2- und / oder 5- Position substituierten 3-Ferroceny-
lthiophenen ............................................................................................................................... 45 
3.3.1 Bromierung von 3-Ferrocenylthiophen (5) ......................................................................... 45 
3.3.2 Formylierung von 3-Ferrocenylthiophen (5) ....................................................................... 47 
3.3.2.1 Synthese von 3-Ferrocenylthiophen-2-carbaldehyd (29) .......................................... 48 
3.3.2.2 Synthese von 3-Ferrocenylthiophen-5-carbaldehyd (30) .......................................... 49 
3.3.2.3 Synthese von 2-Dimethoxymethyl-3-ferrocenylthiophen (31) ................................. 50 
3.3.2.4 Synthese von 3-Ferrocenylthiophen-2,5-dicarbaldehyd (34) .................................... 52 
3.3.2.5 Synthese von 5-Methyl-3-ferrocenylthiophen (35) ................................................... 53 
Inhaltsverzeichnis 
 
ii 
 
3.3.2.6 Synthese von 5-Methyl-3-ferrocenylthiophen-2-carbaldehyd (40) ........................... 54 
3.3.2.7 Charakterisierung der aldehydfunktionalisierten 3-Ferrocenylthiophene ................. 55 
3.3.3 Hydroxymethylierung von 3-Ferrocenylthiophen (5) ......................................................... 56 
3.3.3.1 Synthese von hydroxymethylierten 3-Ferrocenylthiophenen 42-44 ......................... 56 
3.3.4  Synthese von metallocenylhaltigen oligomeren Modellsystemen ....................................... 58 
3.3.4.1 Synthese von Trimeren unter Verwendung verschiedener Dibromthiophene .......... 59 
3.3.4.2 Synthese von 1,4-bis(2-(3-ferrocenylthiophen-2-yl)vinyl)benzen (55) .................... 59 
3.3.5 Charakterisierung der oligomeren Modellsysteme 50, 51 und 55 ....................................... 61 
3.4 Einführung löslichkeitsvermittelnder Gruppen in  3-Ferrocenylthiophen (5) .......................... 63 
3.4.1 Synthese von 3-(1’-Butylferrocenyl)thiophen (60) ............................................................. 63 
3.4.2 Synthese von 2-Brom-4-(1’-butylferrocenyl)thiophen (62) ................................................ 64 
3.4.3 Charakterisierung der Butylferrocenylthiophene 60 und 62 ............................................... 65 
3.5 Polymerisation und Copolymerisation der synthetisierten Monomere  .................................... 66 
3.5.1 Polymerisation von 2-Brom-4-ferrocenylthiophen (22) zu 64 ............................................ 66 
3.5.2 Polymerisation von 3-Ferrocenyl-5-methylthiophen-2-carbaldehyd (40) zu 67. ................ 67 
3.5.3 Polymerisation von 3-Ferrocenylthiophen-2,5-dicarbaldehyd (34) zu 70 ........................... 68 
3.5.4 Polymerisation von 3-Ferrocenyl-5-hydroxymethylthiophen (43) zu 75 ............................ 69 
3.5.5 Polymerisation von 2-Brom-4-(1’-butylferrocenyl)thiophen (62) zu 77............................. 70 
3.5.6 Copolymerisation von 3-Ferrocenylthiophen-2,5-dicarbaldehyd (34) mit 52 zu 78 ........... 71 
3.5.7 Copolymerisation von 3-Ferrocenylthiophen (5) und 2,5-Dibrom-3,4-ethylendioxythiophen 
 (48) zu 81 ............................................................................................................................ 71 
3.5.8 Copolymerisation von 3-(1’-Butylferrocenyl)thiophen (60) und 2,5-Dibrom-3,4-
 ethylendioxythiophen (48) zu 85 ......................................................................................... 73 
3.5.9 Dotierung und Leitfähigkeitsuntersuchungen der synthetisierten Polymere 10, 64, 67,  
 75, 77, 78, 81 und 85 ........................................................................................................... 78 
3.6 Cyclovoltammetrische Untersuchungen ................................................................................... 83 
3.6.1 Cyclovoltammetrische Untersuchungen ausgewählter Verbindungen ................................ 83 
3.7 UV-Vis-spektroskopische Eigenschaften ausgewählter Verbindungen ................................... 87 
3.8 Einbettung von Carbonanotubes (CNTs) in Polythiophen-Filme............................................. 91 
3.8.1 Herstellung der Polymer-CNT-Hybridmaterialien und verwendete Geräte ........................ 91 
3.8.2 Charakterisierung der Polymer-CNT-Hybridmaterialien .................................................... 92 
3.8.2.1 Optische Charakterisierung ....................................................................................... 92 
3.8.2.2 Leitfähigkeitsmessungen ........................................................................................... 94 
4.Experimenteller Teil ......................................................................................................................... 97 
4.1 Arbeitstechniken und verwendete Geräte ................................................................................. 97 
Inhaltsverzeichnis 
 
iii 
 
4.1.1 Arbeitstechniken .................................................................................................................. 97 
4.1.2 NMR-Spektroskopie ............................................................................................................ 97 
4.1.3 Elementaranalyse................................................................................................................. 98 
4.1.4 Schmelzpunktbestimmung .................................................................................................. 98 
4.1.5 IR-Spektroskopie ................................................................................................................. 98 
4.1.6 UV-Vis-Spektroskopie ........................................................................................................ 98 
4.1.7 ESI-TOF-Massenspektrometrie ........................................................................................... 99 
4.1.8 Cyclovoltammetrie .............................................................................................................. 99 
4.1.9 Einkristallröntgenstrukturanalyse ........................................................................................ 99 
4.2 Verwendete Ausgangsverbindungen ...................................................................................... 100 
4.3 Synthesevorschriften .............................................................................................................. 100 
4.3.1 Synthese von 3-Ferrocenylthiophen (5) ............................................................................ 102 
4.3.2 Synthese von 3-Ruthenocenylthiophen (9) ....................................................................... 102 
4.3.3 Synthese von Poly(3-ferrocenylthiophen) (10) ................................................................. 103 
4.3.4 Synthese von Poly(3-ruthenocenylthiophen) (11) ............................................................ 104 
4.3.5 Synthese von (1-Ferrocenyl-4-thienylbenzen) (15) ........................................................... 104 
4.3.6 Synthese von Oligo(1-Ferrocenyl-4-thienylbenzen) (16) .................................................. 105 
4.3.7 Synthese des Copolymers aus EDOT und 3-Ferrocenylthiophen (20) .............................. 106 
4.3.8 Synthese von 2-Brom-4-ferrocenylthiopen (22) ............................................................... 106 
4.3.9 Synthese von 3-Ferrocenylthiophen-2-carbaldehyd (29) .................................................. 107 
4.3.10 Synthese von 3-Ferrocenylthiophen-5-carbaldehyd (30) .................................................. 108 
4.3.11 Synthese der Dimethoxymethyl-3-ferrocenylthiophene 31 und 32 ................................... 109 
4.3.12 Synthese von 3-Ferrocenylthiophen-2,5-dicarbaldehyd (34) ............................................ 110 
4.3.13 Synthese von 3-Ferrocenyl-5-methylthiophen (35) ........................................................... 111 
4.3.14 Synthese von 3-Ferrocenyl-5-methylthiophen-2-carbaldehyd) (40) ................................. 112 
4.3.15 Allgemeine Synthesevorschrift für Hydroxymethyl-funktionalisierte 3-ferrocenylthiophene 
 (42, 43 und 44) .................................................................................................................. 112 
4.3.16 Allgemeine Synthesevorschrift für die Herstellung der Terthiophene 49, 50 und 51 ....... 114 
4.3.17 Synthese von 1,4-Bis((E)-2-(3-ferrocenylthiophen-2-yl)vinyl)-benzen) (55) ................... 116 
4.3.18 Synthese von 3-(1’-Butylferrocenyl)thiophen (60) ........................................................... 117 
4.3.19 Synthese von 2-Brom-4-(1’-Butylferrocenyl)thiophen (62) ............................................. 118 
4.3.20 Polymerisationen von 2-Brom-4-ferrocenylthiophen (64) ................................................ 119 
4.3.21 Polymerisationen von 3-Ferrocenyl-5-methylthiophen-2-carbaldehyd (67) ..................... 119 
4.3.22 Polymerisationen von 3-ferrocenyl-2,5-dicarbaldehyd (70) ............................................. 120 
4.3.23 Polymerisationen von 5-Hydroxymethyl-3-ferrocenylthiophen (75). ............................... 121 
Inhaltsverzeichnis 
 
iv 
 
4.3.24 Polymerisationen von 2-Brom-4-(1’-Butylferrocenyl)thiophen (77). ............................... 121 
4.3.25 Copolymerisationen von 3-ferrocenyl-2,5-dicarbaldehyd (34) mit 52 zu 78 .................... 122 
4.3.26 Copolymerisationen von 3-(Ferrocenyl)thiophen mit EDOT (81) .................................... 123 
4.3.27 Copolymerisationen von 3-(1’-Butylferrocenyl)thiophen mit EDOT zu 85 ..................... 124 
4.4 Meßdaten zu den Röntgenstrukturanalysen ............................................................................ 125 
5.Zusammenfassung und Ausblick .................................................................................................. 128 
6 Dank ................................................................................................................................................. 133 
Literaturverzeichnis .......................................................................................................................... 134 
Selbstständigkeitserklärung………………………………………………………………………...141 
Lebenslauf…………………………………………………………………………………………... 142 
Liste der Publikationen, Poster und Vorträge…………………………………………………….143 
Abbildungsverzeichnis 
 
v 
 
Abbildungsverzeichnis 
 
Abbildung 1.1: Darstellungsmöglichkeiten von Übergangsmetall-Polymer-
Hybridmaterialien aus metallocenyl-funktionalisierten Monomeren. ........... 3 
Abbildung 2.1:  Beispiele π-konjugierter aromatischer Polymere, welche im dotierten 
Zustand Leitfähigkeit aufweisen. ................................................................... 4 
Abbildung 2.2:  Schematische Darstellung der Bandstrukturen. . ........................................... 6 
Abbildung 2.3:  Entstehung einer Bandstruktur in polykonjugierten Systemen. ..................... 8 
Abbildung 2.4:  Entstehung einer Bandlücke: Auftragung der Elektronenenergie E gegen die 
Zustandsdichte N(E) für die Aufhebung der π-Elektronenkonjugation 
entlang der Polymerkette von PA. ................................................................. 8 
Abbildung 2.5:  Entstehung von Solitonen im Polyacetylen. .................................................. 9 
Abbildung 2.6:  Änderung des Bandgap in Abhängigkeit des Dotierungsgrades x im PA. .. 11 
Abbildung 2.7:  Ausbildung von Polaronen in Polyaromaten am Beispiel von Poly(para-
phenylen). ..................................................................................................... 12 
Abbildung 2.8:  Struktureller Vergleich Polyacetylen und Polyheterozyklen. ...................... 13 
Abbildung 2.9:  Energetisch verschiedene mesomere Grenzstrukturen von Heterozyklen. .. 13 
Abbildung 2.10:  Möglichkeiten der Thiophenpolymerisation. ............................................... 14 
Abbildung 2.11:  Mögliche regiochemische Isomere bei einer 2,5-Verknüpfung von 3-Alkyl-
thiophenen.   ................................................................................................. 16 
Abbildung 2.12:  Einfluss des Verknüpfungsmusters auf die Planarität von P3AT. ............... 17 
Abbildung 2.13:  Struktur des PEDOT:PSS Templates. .......................................................... 19 
Abbildung 2.14:  PEDOT-Schichten: a = „Gegenion-abhängiger“ Schichtabstand zwischen 
den Polymersträngen. ................................................................................... 20 
Abbildung 2.15:  Schematischer Aufbau der Typ I-III Übergangsmetall-Polymer-Hybrid- 
materialien. ................................................................................................... 21 
Abbildung 2.16:  Ferrocenhaltige Poly- und Oligothiophene vom Typ I. ............................... 23 
Abbildung 2.17:  Elektronenhopping in Ferrocenylsubstituierten Polythiophenen. ................ 24 
Abbildung 2.18: Diiminhaltige Oligothiophene zur Realisierung von Typ II Systemen. ...... 25 
Abbildung 2.19:  Synthesestrategie des Cu(I)-haltigen Metall-Polymer-Hybridmaterials. ..... 27 
Abbildung 2.20:  Ferrocenylsubstituiertes Monomer des Typ II. ............................................ 28 
Abbildungsverzeichnis 
 
vi 
 
Abbildung 2.21:  Syntheseschema für die Nickel-katalysierte Darstellung von Typ II-
Copolymeren. ............................................................................................... 28 
Abbildung 2.22:  Oligothiophene des Typs III. ....................................................................... 29 
Abbildung 2.23:  Synthese von ferrocenylhaltigen Polythiophenen des Typ III. .................... 30 
Abbildung 2.24:  Polymerisation von 1,1’-Dithienylferrocen. ................................................ 30 
Abbildung 3.1:   Schematischer Aufbau der metallocenylfunktionalisierten Thiophen 
Monomere.  ................................................................................................... 32 
Abbildung 3.2:   Darstellung von 3-Metallocenylthiophen: ausgehend von Ferrocen und 
ausgehend von Ruthenocen. ......................................................................... 33 
Abbildung 3.3:   Postulierte Reaktionsmechanismen für die Polymerisation von 
Thiophenderivaten mit FeCl3. ...................................................................... 35 
Abbildung 3.4:   Synthese von Poly(3-metallocenylthiophen)  .............................................. 36 
Abbildung 3.5:   GPC Messung von 10. ................................................................................. 36 
Abbildung 3.6:   Qh-FTMS Analyse (MALDI-Modus) von 10, m/z (500 - 5000). ................ 37 
Abbildung 3.7:   Qh-FTMS Analyse (MALDI-Modus) von 10 m/z (2122 - 2140) gemessen 
(oben), simuliert (unten). ............................................................................. 37 
Abbildung 3.8:   Synthese von 3-(4-(Ferrocenyl)phenyl)thiophen. ........................................ 38 
Abbildung 3.9:   Synthese von Poly(3-(4-(ferrocenyl)phenyl)thiophen). ............................... 39 
Abbildung 3.10:  GPC Messung von 16  ................................................................................. 39 
Abbildung 3.11:  Synthese von 3-Hexylthiophen (17) und Copolymerisation von 17 mit 5 .. 42 
Abbildung 3.12:  Copolymerisation von EDOT (19) mit 3-Ferrocenylthiophen (5). .............. 43 
Abbildung 3.13:  Ein mit Poly(3-ferrocenylthiophen) (10) beschichteter SiO2-Wafer. .......... 44 
Abbildung 3.14:  Erhaltene Feststoffe von 10 (links) und 16 (rechts). .................................... 44 
Abbildung 3.15:  Bromierung in 2- und 5-Position von 3-Ferrocenylthiophen. ...................... 46 
Abbildung 3.16:  Synthese von 22 durch Monobromierung von 5. ......................................... 47 
Abbildung 3.17:  Synthese von 3-Ferrocenylthiophen-2-carbaldehyd (29) mittels Vilsmeier-
Haack-Arnold Formylierung ausgehend von 3-Ferrocenylthiophen (5). .... 48 
Abbildung 3.18:  Synthese von 3-Ferrocenylthiophen-5-carbaldehyd (30). ............................ 49 
Abbildung 3.19:  Festkörperstruktur von 3-Ferrocenylthiophen-5-carbaldehyd (30). ............ 50 
Abbildung 3.20:  Synthese von 2-Dimethoxymethyl-3-ferrocenylthiophen (31). ................... 50 
Abbildung 3.21:  Festkörperstruktur von 2-Dimethoxymethyl-3-ferrocenylthiophen (31) ..... 51 
Abbildungsverzeichnis 
 
vii 
 
Abbildung 3.22:  Synthese von 3-Ferrocenylthiophen-2,5-dicarbaldehyd (34) mittels 
Formylierung von 31. ................................................................................... 52 
Abbildung 3.23:  Festkörperstruktur von 3-Ferrocenylthiophen-2,5-dicarbaldehyd 34 .......... 53 
Abbildung 3.24:  Synthese von 5-Methyl-3-Ferrocenylthiophen (35) mittels Methyliodid. ... 53 
Abbildung 3.25:  Synthese von 5-Methyl-3-Ferrocenylthiophen (35) durch Wolf-Kishner-
Reduktion von 30. ........................................................................................ 54 
Abbildung 3.26:  Synthese von 5-Methyl-3-ferrocenylthiophen-2-carbaldehyd (40) durch 
Vilsmeier-Haack-Arnold-Formylierung von 35. ......................................... 55 
Abbildung 3.27:  Synthese von Hydroxymethyl-3-ferrocenylthiophenen (42, 43, 44) mit 
NaBH4 am Beispiel von 3-Ferrocenyl-5-hydroxymethylthiophen 43. ........ 57 
Abbildung 3.28:  Hydroxymethylfunktionalisierte 3-Ferrocenylthiophene . ........................... 58 
Abbildung 3.29:  Synthese der Trimeren 49-51 mittels Negishi-Kreuzkupplungsreaktion von 
5 mit 46-48. .................................................................................................. 59 
Abbildung 3.30:  Synthese von 55 durch eine Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktion. ......... 60 
Abbildung 3.31:  Festkörperstruktur von 1,4-Bis(2-(3-ferrocenylthiophen-2-yl)vinyl)benzen 
55 .................................................................................................................. 61 
Abbildung 3.32:  Ausschnitt aus dem 
1
H-NMR Spektrum von 55 .......................................... 62 
Abbildung 3.33:  Synthese von 3-(1’-Butylferrocenyl)thiophen (60). .................................... 64 
Abbildung 3.34:  Synthese von 2-Brom-4-(1’-butylferrocenyl)thiophen (62). ....................... 65 
Abbildung 3.35:  Festkörperstruktur von 3-(1'-Butylferrocenyl)thiophen (60) ....................... 66 
Abbildung 3.36:  Polymerisation von 2-Brom-4-ferrocenylthiophen mittels Negishi-Kreuz-
kupplung. ..................................................................................................... 67 
Abbildung 3.37:  Polymerisation von 3-Ferrocenyl-5-methylthiophen-2-carbaldehyd (40) 
mittels Poly(aldolkondensation) zu 67. ........................................................ 68 
Abbildung 3.38:  Polymerisation von 3-Ferrocenylthiophen-2,5-dicarbaldehyd 34 mittels der 
McMurry-Reaktion zu 70. ........................................................................... 69 
Abbildung 3.39:  Polymerisation von 3-Ferrocenyl-5-hydroxymethylthiophen (43) mittels 
kationischer Polymerisation zu 75. .............................................................. 70 
Abbildung 3.40:  Polymerisation von 2-Brom-4-ferrocenylthiophen (62) mittels Negishi-
Kreuzkupplung. ............................................................................................ 71 
Abbildung 3.41:  Polymerisation von 3-Ferrocenylthiophen-2,5-dicarbaldehyd (34) mit 52 zu 
Verbindung 78. ............................................................................................ 71 
Abbildungsverzeichnis 
 
viii 
 
Abbildung 3.42:  Denkbarer Mechanismus der Copolymerisation von 3-Ferrocenylthiophen 
(5) mit 2,5-Dibrom-3,4-ethylendioxythiophen (48) zu 81. .......................... 72 
Abbildung 3.43:  Denkbarer Mechanismus der Copolymerisation von 3-(1’-
Butylferrocenylthiophen) (60) mit 2,5-Dibrom-3,4-ethylendioxythiophen 
(48) zu 85. .................................................................................................... 73 
Abbildung 3.44:  
13
C{
1
H}-CPMAS-NMR-Spektren von 64 und Zuordnung durch Vergleich 
mit Monomer 5 (ϴ= 54.74 °, 293 K) ........................................................... 74 
Abbildung 3.45:  13C{1H}-CPMAS-NMR-Spektren von 81 und Zuordnung durch Vergleich 
mit den Monomeren 5 und 48 (ϴ= 54.74 °, 293 K). .................................... 75 
Abbildung 3.46:  1H-NMR-Spektren von 77 (CDCl3, 293K). .................................................. 76 
Abbildung 3.47:  GPC-Messung von Polymer 77 ................................................................... 77 
Abbildung 3.48:  Foto eines mittels Spin-Coating hergestellter Polymerfilm von 77 auf Glas.
 ...................................................................................................................... 77 
Abbildung 3.49:  REM Aufnahmen der Polymerfilme von 77 auf Glas mit 1000facher 
Vergrößerung (links) und 50000facher Verrgößerung (rechts). .................. 77 
Abbildung 3.50:  Vergleich der Oberflächenmorphologie hergestellter Polymerfilme von 77 
(REM-Aufnahme) mit Poly(3-hexylthiophen) Filmen (AFM-Aufnahme). . 78 
Abbildung 3.51:  Hergestellte Polymere, welche mittels Iod-dotiert wurden. ......................... 78 
Abbildung 3.52:  Lichtmikroskopaufnahme von 64 links (neutral), Mitte (oxidiert; Gasphase), 
rechts (oxidiert; Lösung) .............................................................................. 82 
Abbildung 3.53  Cyclovoltammogramme von 50, 51 und 55 gemessen in CH2Cl2 (100 mV 
Vorschubgeschwindigkeit, interner Standard FcH/FcH
+
, Leitsalz: 
[
n
Bu4N][PF6]. ............................................................................................... 85 
Abbildung 3.54:  Cyclovoltamogramm vom löslichen Polymer 77 in CH2Cl2, 100 mV 
Vorschubgeschwindigkeit, interner Standard Fc/Fc
+, 
Leitsalz: [
n
Bu4N][PF6].
 ...................................................................................................................... 86 
Abbildung 3.55:  Multicyclisches Cyclovoltammogramm vom löslichen Polymer 77  .......... 86 
Abbildung 3.56:  UV-Vis-Spektren der synthetisierten Aldehyde 29, 30, 34 und 40. ............ 87 
Abbildung 3.57:  UV-Vis Spektren der Hydroxymethyl-funktionalisierten Verbindungen 42, 
43 und 44. ..................................................................................................... 88 
Abbildung 3.58:  Lösungsmittelabhängige UV-Vis-Spektren von Dialdehyd 34. .................. 89 
Abbildung 3.59:  UV-Vis Spektren der synthetisierten oligomeren Modellverbindungen 50, 
51 und 55. ..................................................................................................... 90 
Abbildungsverzeichnis 
 
ix 
 
Abbildung 3.60:  Zeitabhängige UV-Vis-Spektroskopie von Polymer 77,  . ........................... 90 
Abbildung 3.61:  Farbliche Änderung der Polymerlösung während der UV-Vis-Messung 
(links:vorher (neutral) / rechts:danach (partiell oxidiert)). .......................... 91 
Abbildung 3.62  Lichtmikroskopische Aufnahmen der Polymerfilme (von links nach rechts) 
88 (CHCl3), 77 (CHCl3) und 77 (Thf).  ....................................................... 92 
Abbildung 3.63:  Lichtmikroskopische Aufnahmen des Polymer-CNT-Hybridmaterials von 
88 mit 86 (Dispergierzeit: 1-10 min) Lsgsm. CHCl3. .................................. 93 
Abbildung 3.64:  Lichtmikroskopische Aufnahmen des Polymer-CNT-Hybridmaterials von 
77 mit 86 (Dispergierzeit: 1-10 min) Lsgsm. CHCl3. .................................. 93 
Abbildung 3.65:  Lichtmikroskopische Aufnahmen des Polymer-CNT-Hybridmaterials von 
77 mit 86 (Dispergierzeit: 1-10 min) Lsgsm. Thf. ....................................... 94 
Abbildung 5.1:  Synthese und Polymerisation von 3-Metallocenylthiophenen. .................. 129 
Abbildung 5.2:   Funktionalisierung von 3-Ferrocenylthiophen (Eingerahmte Monomere 
können anschließend Polymerisiert werden). ............................................ 130 
Abbildung 5.3: Funktionalisierung und Polymerisation von 3-(1'-Butylferrocenyl)thiophen 
 .................................................................................................................. 128 
Tabellenverzeichnis 
 
x 
 
Tabellenverzeichnis 
 
Tabelle 3-1:  Variation der FeCl3-Konzentration sowie der Zugabeintervalle. ..................... 40 
Tabelle 3-2:  Ergebnisse der säulenchromatographischen Reinigung. .................................. 41 
Tabelle 3-3:  GPC Untersuchungen der erhaltenen löslichen Polymere. ............................... 41 
Tabelle 3-4  Untersuchungen des Dotierungsgrades der synthetisierten Polymere .............. 79 
Tabelle 3-5:  Ermittelte Pulverleitfähigkeiten und Oberflächenwiderstände der dotierten 
Polymere. .......................................................................................................... 80 
Tabelle 3-6  Übersicht über die cyclovoltammetrischen Messungen ................................... 84 
Tabelle 3-7:   UV-Vis-spektroskopische Daten der Aldehyde 29, 30, 34, 40 sowie der 
Hydroxy-methylthiophene 42, 43 und 44. ........................................................ 88 
Tabelle 3-8:  UV-Vis-spektroskopische Daten der Solvatochromie von Dialdehyd 34. ....... 89 
Tabelle 3-9:  Leitfähigkeitsuntersuchungen der Polymer-CNT-Hybridmaterialien von 
77 und 88. ......................................................................................................... 94 
Tabelle 3-10:  Leitfähigkeitsuntersuchungen der Polymer-CNT-Hybridmaterialien von 88 mit 
zwei Massen-Prozent an CNTs ......................................................................... 96 
Tabelle 4-1  Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 30 und 31......................... 125 
Tabelle 4-2  Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 34 und 55......................... 126 
Tabelle 4-3: Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 60..................................... 127 
Abkürzungen 
 
xi 
 
Abkürzungen 
 
Å  Ångström 
ber. berechnet 
Bpy  Bipyridin, C10H8N2 
n
Bu n-Butyl, 
n
C4H9 
t
Bu  tert-Butyl, 
t
C4H9 
BuLi  Butyllithium (Lösung in n-Hexan) 
bzw.  beziehungsweis 
CDCl3  deuteriertes Chloroform 
CNT  Carbo Nano Tube 
Cp  Cyclopentadienyl, η5-C5H5 
CSD  Cambridge Structural Database 
EA  Elementaranalyse 
EDOT  3,4-Ethylendioxythiophen 
EDTA  Ethylendiamintetraacetat 
eq  Äquivalent 
Fc  Ferrocenyl, Fe(η5-C5H5)( η
5
-C5H4) 
gef.  gefunden 
GPC  Gel Permeations Chromatographie 
GRIM  Grignard-Metathese-Reaktion 
HOMO  Highest Occupied Molecular Orbital 
H-H  head-head 
H-T  head-tail 
ILP  Intrinsisch leitfähiges Polymer 
ITO  Indium-Zinn-Oxid (Indium-Tin-Oxide) 
LUMO  Lowest Unoccupied Molecular Orbital 
MWNT  Multi-Wall-NanoTube 
NLO  Non-Linear-Optic 
OLED  Organic Light Emitting Diode 
OTf  Trifluormethansulfonat, Triflat, [CF3SO3]
–
 
OTs  Trifluormethylphenylsulfonat, Tosylat [CF3C6H4SO3]
–
 
P3AT  Poly(3-alkylthiophen) 
Abkürzungen 
 
xii 
 
PA Polyacetylen 
PEDOT  Poly(3,4-ethylendioxythiophen) 
Ph  Phenyl, C6H5 
PPP  Poly(para-phenylen) 
PPV  Poly(para-phenylen-vinyliden) 
PSS  Polystyrolsulfonsäure 
PSSA  Polystyrolsulfonsäure 
PT  Polythiophen, (C4H4S)n 
PPy  Polypyrrol 
py  Pyridin, C5H5N 
Rc  Ruthenocenyl, Ru(η5-C5H5)( η
5
-C5H4) 
Smp.  Schmelzpunkt 
SOMO  Single Occuppied Molecular Orbital 
Thf  Tetrahydrofuran, C4H8O 
tht  Tetrahydrothiophen, C4H8S 
T-T  tail-tail 
Zers.  Zersetzung 
 
NMR  Kernresonanzspektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance) 
δ  Chemische Verschiebung 
bs  breites Signal 
d  Dublett 
dd  Dublett-von-Dublett 
m  Multiplett 
pt  Pseudotriplett 
s  Singulett 
t  Triplett 
JXY  skalare Kopplungskonstante zwischen den Kernen X und Y [Hz] 
ppm  parts per million 
 
IR  Infrarotspektroskopie 
 ̃  Wellenzahl [cm–1] 
s  starke Intensität (engl. strong) 
m  mittlere Intensität (engl. medium) 
Abkürzungen 
 
xiii 
 
w  schwache Intensität (engl. weak) 
  Valenzschwingung 
d  Deformationsschwingung 
k  Kraftkonstante 
µ reduzierte Masse 
 
UV/Vis  Ultraviolett-Visible-Spektroskopie  
  molarer Exinktionskoeffizient [dm3_cm–1_mol–1] 
sh  Schulter 
  Wellenlänge [nm] 
LMCT  Ligand-zu-Metall-Charge-Transfer 
MLCT  Metall-zu-Ligand-Charge-Transfer 
MMCT  Metall-zu-Metall-Charge-Transfer 
 
MS  Massenspektrometrie 
ESI-TOF  Elektrospray-Ionisation-Time-Of-Flight 
m/z  Masse-zu-Ladungsverhältnis 
 
CV  Cyclovoltammetrie 
E  Potential [V] 
j  Stromdichte [mA _ cm–1] 
Ep;ox  Oxidationspotential [V] 
Ep;red  Reduktionspotential [V] 
E0 Redoxpotential, E0 = (Ep;ox+Ep;red)/2 [V] 
Ep  Peakpotentialdifferenz, Ep = Ep;ox -Ep;red [mV] 
Kc  Komproportionierungskonstante, Kc = e
E
0
/RT
 
G0  Energiedifferenz der Grundzustände 
SCE  Saturated Calomel Electrode 
 
Einleitung 
 
1 
 
1. Einleitung 
 
Kunststoffe bzw. Polymere wurden physikalisch lange Zeit zu den Isolatoren gezählt, da sie 
den elektrischen Strom nicht leiten. Diese Einteilung musste allerdings ab 1977 überdacht 
werden, als Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid und Hideki Shirakawa entdeckten, dass 
Poly(acetylen) die Leitfähigkeit von Metallen aufweisen kann, wenn es mit Halogendämpfen 
behandelt wird.
1,2
 Nach dieser Entdeckung begann eine umfassende Forschung auf diesem 
Gebiet, die bis heute anhält. Die wichtigste Voraussetzung, dass Polymere den elektrischen 
Strom leiten, ist ein ausgedehntes konjugiertes-π-System, welches frei bewegliche positive 
oder negative Ladungsträger enthält, die durch chemische oder elektrochemische „Dotierung“ 
erzeugt werden können.
1,2
 Die Ladungsneutralität wird dabei durch den sukzessiven Einbau 
von Gegenionen in die Polymerkette aufrechterhalten.
1,2
 Die Erzeugung der Ladungsträger 
wurde dabei in Anlehnung an die klassische Halbleiterchemie „Dotierung“ genannt, obwohl 
es sich eigentlich um eine Oxidation oder Reduktion des konjugierten π-Systems handelt. Da 
Polyacetylen sehr empfindlich gegenüber Umwelteinflüssen ist, rückten für die Entwicklung 
neuer elektrisch leitfähiger Polymere vor allem aromatische Monomere in den Focus, da diese 
deutlich stabiler gegenüber Wasser und Luft sind. Aufgrund dieser größeren Stabilität sollten 
die erhaltenen Polymere für ein breiteres Anwendungsfeld geeignet sein. Vor allem die 
Polymere, welche aus 5-Ring-Heterozyklen aufgebaut sind, wie Poly(pyrrol) und 
Poly(thiophen) erschienen als vielversprechend, da sie in der Polymerkette das Strukturmotiv 
von cis-Polyacetylen aufweisen, welches durch das Heteroatom stabilisiert ist. Das 
Hauptaugenmerk in dieser Arbeit liegt hier auf dem Thiophengrundgerüst, da es zu den bisher 
kommerziell erfolgreichsten elektrisch leitfähigen Polymeren gehört. Nach der Entdeckung 
1981 und dem Nachweis der elektrischen Leitfähigkeit, sowie einer großen Toleranz 
gegenüber Umwelteinflüssen kam es zu umfassenden Untersuchungen thiophenbasierender 
Polymere. Dabei wurde allerdings schnell klar, dass das Polythiophen in erster Generation 
zwar sehr gute und reproduzierbare elektrische Eigenschaften besitzt, aber gänzlich unlöslich 
und unschmelzbar ist. Aufgrund dieser negativen Eigenschaften sind sowohl 
Charakterisierungen und viele Anwendungen erschwert oder unmöglich. Die Lösungsansätze 
fanden sich in der Funktionalisierung von Thiophen in den freien ß-Positionen mit 
löslichkeitsvermittelnden Gruppen wie Alkylketten. Damit war es nun möglich, 
Polythiophene herzustellen, die in organischen Lösungsmitteln löslich sind. Mit diesen Poly(-
3-alkylthiophenen) (P3AT) war es nun möglich Beschichtungen, Filme und Folien aus den 
neutralen Polymere herzustellen.
3–5
 Eine deutliche Verbesserung der Leitfähigkeiten sowie 
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eine umfassende Strukturaufklärung von P3AT konnte McCullough et al. durch die 
Entwicklung geeigneter Synthesestrategien für eine selektive Kopf-Schwanz-Verknüpfung 
der Monomere erreichen.
6–8
 Zu der zweiten Generation der Polythiophene ist auch die Klasse 
der alkoxysubstituierten Thiophene und hier vor allem das 3,4-Ethylendioxythiophen (EDOT) 
zu nennen. Durch die Funktionalisierung mit Alkoxygruppen, weisen die Polymere sehr hohe 
Leitfähigkeiten und eine sehr hohe Stabilität gegenüber Umwelteinflüssen auf. Speziell die 
zyklischen Vertreter, stabilisieren im hohen Maße die erzeugten Ladungsträger. Demzufolge 
ist es nicht verwunderlich, dass ähnlich wie bei den Poly(3-alkylthiophenen) umfassende 
Untersuchungen an dieser Thiophenklasse hinsichtlich einer Optimierung der Leitfähigkeit 
und der Anpassung an spezielle Anwendungen durchgeführt wurden.
9
 Sowohl auf die Poly(3-
alkylthiophene) als auch speziell auf Poly(3,4-ethylendioxythiophen) wird im folgenden 
Kapitel noch näher eingegangen. Die dritte Generation der Polythiophene zeichnet sich durch 
funktionelle Gruppen aus, die entweder im Polymerrückgrat verankert oder terminal 
gebunden sind. Dadurch ist es möglich, diese Polymere für unterschiedliche Anwendungen, 
wie z. B. den Aufbau von Feldeffekttransistoren
10,11
, Leuchtdioden
12,13
 sowie 
verschiedenartige Sensoren
14–17
 oder den Einsatz in Solarzellen
18,19
 anzupassen. Die 
Funktionalitäten variieren dabei stark und reichen von chiralmodifizierten organischen 
Gruppen bis hin zu Übergangsmetallen bzw. redoxaktiven Gruppen wie Metallocene.
20
 
Letztere werden auch als Übergangsmetall-Polymer-Hybridmaterialien bezeichnet, welche 
neben den Eigenschaften der Polymermatrix auch die Eigenschaften der Übergangsmetalle 
aufweisen. Dies ermöglicht Anwendungen im Bereich von neuen Speichermedien und der 
Sensorik.
20
  
 
Auf der Grundlage der hier erläuterten Vielfältigkeit der Polythiophene speziell der 
Polythiophene dritter Generation, welche neue Eigenschaften durch die Kombination von 
Übergangsmetallen mit der Polymermatrix versprechen, bestand die Motivation dieser Arbeit 
darin neuartige, leitfähige und verarbeitbare (lösliche und/oder schmelzbare) 
Übergangsmetall-Polymer-Hybridmaterialien zu synthetisieren und deren Eigenschaften zu 
untersuchen. 
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Abbildung 1-1: Darstellungsmöglichkeiten von Übergangsmetall-Polymer-Hybridmaterialien 
      aus metallocenyl-funktionalisierten Monomeren. 
 
Im Gegensatz zu den bisher bekannten metallocenhaltigen Polythiophenen sollte das 
redoxaktive Zentrum nicht in 2-Position oder über einen Brückenbaustein in 3-Position 
angebracht werden (siehe Abschnitt 2). Vielmehr bestand das Ziel darin Thiophenmonomere 
aufzubauen, welche die Metalloceneinheit über eine direkte C,C-Bindung in Position 3 trägt. 
Weiterhin soll durch geeignete Funktionalisierung dieser Thiophene eine vielseitige 
Polymerisation und Copolymerisation ermöglicht werden. Damit sind wie in Abbildung 1.1 
gezeigt, unterschiedliche Übergangsmetall-Polymer-Hybridmaterialien denkbar. Diese 
Hybrid-materialien können nach Wolf et al.
20
 als Übergang von Typ II zu Typ III 
Übergangsmetall-Polythiophen-Hybridmaterialien aufgefasst werden (siehe Abschnitt 2.1.5).  
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2. Kenntnisstand 
2.1 Leitfähige Polymere 
 
Die Entdeckung der Leitfähigkeit von Polyacetylen im Jahr 1977 durch Shirakawa et al.
1,2
 
führte verstärkt zu Arbeiten auf dem Gebiet -konjugierter Polymere.21 Poly(acetylen) ist 
zwar das bisher leitfähigste Polymer (103 S/cm), hat aber aufgrund seiner großen 
Empfindlichkeit gegenüber Sauerstoff und Feuchtigkeit, vor allem im dotierten Zustand, 
keine kommerzielle Bedeutung.
22
 Eine deutlich bessere Toleranz gegenüber 
Umwelteinflüssen, sowohl im Grund-, als auch im dotierten Zustand, zeigen aromatische 
Systeme wie Polypyrrol, Polythiophen, Poly(p-phenylen) sowie Poly(p-phenylen-vinylen). Es 
wurden eine Vielzahl funktionalisierter, π-konjugierter Polymere synthetisiert und auf ihre 
Eigenschaften für verschiedenste Anwendungsgebiete, wie zum Beispiel als elektrische 
Leiter
23
, Gassensoren
23,24
, Solarzellen
25,26
, Feld-Effekt Transistoren
25,27,28
 und polymere 
LEDs
29
 getestet. Die Leitfähigkeiten dieser Systeme im dotierten Zustand liegen zwar 
deutlich unter der Leitfähigkeit des Polyacetylens, allerdings ist sie dennoch für die meisten 
Anwendungen ausreichend. Einige wichtige Vertreter leitfähiger Polymere, welche zum Teil 
bereits in den eben genannten Anwendungen Einsatz finden, sind in Abbildung 2.1 gezeigt. 
Dabei fällt auf, dass sich vor allem Polymere auf Basis von Heteroaromaten etabliert haben.  
 
 
Abbildung 2-1: Beispiele π-konjugierter aromatischer Polymere, welche im dotierten  
      Zustand Leitfähigkeit aufweisen.
21
 
Auf einige ausgewählte Vertreter der Poly-Heteroaromaten wird später näher eingegangen 
(siehe Abschnitt 2.1.2). Doch zuvor werden im nächsten Abschnitt die Grundlagen 
beschrieben, die zu einer Leitfähigkeit in konjugierten organischen Systemen führen. 
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2.1.1 Leitfähigkeit in Kunststoffen 
 
Die grundlegende Idee für organische Leiter geht auf die Erkenntnisse von Kekulé zurück, der 
die Bindungsverhältnisse im Benzol aufklärte.
30
 Weiterhin konnte mittels Kernresonanz-
Spektroskopie der aromatische Ringstromeffekt nachgewiesen werden, welcher eine 
kreisförmige im Molekül umlaufenden Bewegung der -Elektronen bei Anlegen eines 
äußeren Magnetfeldes darstellt.
31
 Basierend auf diesen Grundlagen sollten sich die Elektronen 
π-konjugierter Systeme nicht nur wie in zyklischen Molekülen kreisförmig bewegen können, 
sondern auch befähigt sein, entlang eines Polymerstrangs in konjugierten Polymerketten zu 
wandern. Geht man weiterhin von gelegentlichen „Hüpfprozessen“ zwischen benachbarten 
Ketten aus, sollte ein Ladungstransport durch ein makroskopisches Werkstück gegeben sein, 
wodurch man ein leitfähiges organisches Polymer erhalten würde.
31
 Schon seit dem frühen 
20. Jahrhundert erkannte man, dass sich die physikalischen Eigenschaften niedermolekularer 
ungesättigter Kohlenwasserstoffe mit zunehmender Anzahl konjugierter Doppelbindungen 
drastisch ändert. Die erhaltenen Werte der experimentellen Ergebnisse ließen den Schluss zu, 
dass der Unterschied zwischen Einfach- und Doppelbindung mit zunehmender Länge des 
konjugierten π-Systems immer geringer wird. Diese Aussage bestätigt sich vor allem in der 
Verschiebung der Absorptionsmaxima zu größeren Wellenlängen (bathochromer Shift) und 
im Anstieg der Extinktionskoeffizienten (hyperchromer Shift).
31
 Die experimentellen 
Ergebnisse führten zur Annahme, dass bei unendlicher Kettenlänge der Unterschied zwischen 
Einfach- und Doppelbindung gänzlich verschwindet, und somit die π-Elektronen als völlig 
delokalisiert betrachtet werden können, wodurch das Material metallanaloges Verhalten 
zeigen sollte.
31
 Die ersten Leitfähigkeitsuntersuchungen an PA-Filmen wurden 1977 
32
 von 
Shirakawa durchgeführt. Die gemessenen Leitfähigkeiten bestätigten allerdings sowohl bei 
trans- als auch cis-konfiguriertem PA diese Überlegungen nicht. Die schlechten Werte 
wurden mit unzureichenden Elektronenübertragungen zwischen den Ketten und vor allem mit 
strukturellen Defekten erklärt. Diese Fehlstellen unterbrechen die Konjugation und behindern 
somit den Ladungstransport durch das Material.
32
 Diese Defekte sollten aber aufgrund der 
geringeren Stabilität vorwiegend in Polyenen auftreten, wodurch sich der 
Forschungsschwerpunkt auf Polyaromatische Systeme verlagerte. Die untersuchten 
Polyaromaten (PPP, PPV) und Polyheteroaromaten (PT, PPy, P3AT) zeigten allerdings noch 
geringere Leitfähigkeiten als PA. Damit konnte die Ursache nicht in den Defekten der 
konjugierten-Ketten liegen.
31
 Weiterhin wurde in den 1950iger Jahren die Instabilität 
organischer Leiter vorhergesagt und auch bereits durch Experimente bestätigt.
33
 Die 
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Argumentation dafür liefert das Bändermodell, womit man den Ladungstransport und somit 
die Leitfähigkeit eines Festkörpers beschreiben kann.
34
 Als Band bezeichnet man breite 
elektronische Energieniveaus. Diese bilden sich durch die Wechselwirkung vieler 
Einzelmoleküle, wodurch der Abstand diskreter Molekülorbitale letztlich so gering wird, dass 
aus diesen schließlich ein Band hervorgeht. Die Besetzung der Bänder mit Elektronen erfolgt 
entsprechend der energetischen Lage der Elektronen in den Einzelmolekülen. Welche 
elektronischen Eigenschaften in einem Festkörper vorliegen, hängt entscheidend von den 
Energiebändern ab, welche sich in der Nähe des Fermi-Niveaus befinden. Als Fermi-Niveau 
(Efermi) wird das Niveau bezeichnet, welches im elektronischen Grundzustand die 
höchstenergetischen Elektronen enthält. Dies ist dem Highest Occupied Molecular Orbital 
(HOMO) gleichzusetzen. Im Bändermodell lassen sich drei mögliche Grenzfälle beschreiben 
(Leiter i, Halbleiter ii und Isolator iii) (Abbildung 2.2) 
 
 
Abbildung 2-2: Schematische Darstellung der Bandstrukturen von i-iii. 
31
 
 
(i) Liegt das Fermi-Niveau in einem Band, so kann der Ladungstransport in diesem Material 
durch Anhebung einzelner Elektronen geringfügig über das Fermi-Niveau in unbesetzte 
Zustände erfolgen. Die Anregung kann dabei thermisch oder durch Photonen erfolgen. Durch 
diese Anregung wird ein Elektron-Loch-Paar ausgebildet, welches durch Anlegen einer 
Spannung getrennt werden kann. Somit können Elektronen und auch Löcher über größere 
Distanzen transportiert werden. Die mittlere freie Weglänge hängt maßgeblich von der 
Perfektion des zugrundeliegenden Atomgitters ab Materialien mit dieser Bandstruktur, welche 
eine Abnahme der Leitfähigkeit mit steigender Temperatur zeigen, werden als metallischer 
Leiter eingestuft.
31
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(ii) Im Fall der Halbleiter ist das Valenzband vollständig gefüllt und das Leitungsband 
befindet sich in einem geringen Abstand (Bandlücke < 3 eV) darüber. Da in diesem Fall keine 
mobilen Ladungsträger vorliegen, verhält sich der Halbleiter im Grundzustand wie ein 
Isolator. Erst nach thermischer Anregung oder bei Bestrahlung werden Elektronen aus dem 
Valenzband über die Bandlücke hinweg in das Leitungsband angehoben und man beobachtet 
Leitfähigkeit.
31
  
(iii) Wird die Bandlücke zwischen Valenz und Leitungsband so groß, dass sie durch 
thermische oder photonische Anregung nicht überwunden werden kann, ohne das Material zu 
schädigen (>3 eV), spricht man von einem Isolator.
31
  
Dieses Modell lässt sich auch auf polykonjugierte Polymere anwenden. Man geht vom 
kleinstmöglichen Baustein eines solchen Polymers aus, einem sp
2
-hybridisierten 
Kohlenstoffatom. Das höchstenergetische pz-Atomorbital spaltet in ein bindendes und ein 
antibindendes Molekülorbital auf, wenn sich zwei dieser Grundbausteine z. B. zu einem 
Ethylenmolekül vereinigen. Das energetisch niedrigere, bindende Molekülorbital (π-Orbital) 
enthält nun beide Elektronen der π-Bindung und ist das höchste besetzte Molekülorbital oder 
Highest-Occupied-Molecular-Orbital (HOMO). Das energetisch höhere π*-Orbital bleibt 
unbesetzt und ist das niedrigste unbesetzte Molekülorbital oder Lowest-Unoccupied 
Molecular-Orbital (LUMO). Kommt es nun zur weiteren Wechselwirkung zweier, einiger und 
schließlich unendlich vieler dieser Ethylenbausteine, so spalten alle Molekülorbitale inklusive 
der π- und π*-Orbitale immer weiter auf, bis sie schließlich zu Bändern zusammenfließen. 
Das hat zur Folge, dass die einzelnen Bausteine elektronisch nun als entartet betrachtet 
werden können und zum Teil eines Festkörper-Ganzen geworden sind. Weiterhin kommt es 
bei der zunehmenden Aufspaltung der Molekülorbitale zu einer fortschreitenden Verringerung 
des HOMO-LUMO-Abstandes (Bandgab) bis diese schließlich miteinander verschmelzen. 
Dabei geht das Material vom Zustand eines Isolators über einen Halbleiter bis zum 
metallischen Leiter (Abbildung 2.3). 
Aufgrund dieser Überlegungen müssten die π-Elektronen im PA vollständig delokalisiert sein 
und das Material elektrische Leitfähigkeit aufweisen. Dies ist allerdings nicht der Fall, da 
offensichtlich die Struktur von alternierenden Doppel- und Einfachbindungen im Vergleich zu 
dem delokalisierten System die stabilere ist.
31
 Der Grund hierfür ist eine Kopplung der 
Wellenfunktionen der π-Elektronen mit den Gitterschwingungsmoden, den Phononen.31 
Dieses Phänomen der Instabilität eindimensionaler Metalle wurde von Mott und Anderson 
vorhergesagt
35
 und von Peierls
36
 experimentell bestätigt (Peierls-Instabilität).
31
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Abbildung 2-3: Entstehung einer Bandstruktur in polykonjugierten Systemen.
31
 
 
Es ist bekannt, dass in kleinen Molekülen eine Delokalisierung mit einem erheblichen 
Energiegewinn verbunden ist (Konjugations- oder Aromatisierungsenergie).
30
 Wie diese 
Energiebeträge durch die Elektron-Phononen-Kopplung kompensiert werden können, ist in 
Abbildung 2.4 gezeigt. Durch die Bildung der π –π*-Energielücke wird die Fermikante, also 
das HOMO, energetisch abgesenkt. Der dadurch resultierende Energiegewinn über-
kompensiert den Verlust der Konjugationsenergie.  
 
 
Abbildung 2-4: Entstehung einer Bandlücke: Auftragung der Elektronenenergie E gegen die 
Zustandsdichte N(E) für die Aufhebung der π-Elektronenkonjugation entlang der Polymer-
kette von PA.
31
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Diese Tatsache gilt ebenfalls für Polyaromaten (PAr) und die entstehende Bandlücke (Eg) 
liegt im Bereich > 3.0 eV, was Werten für typische Isolatoren entspricht. Trotz dieser 
ernüchternden Ergebnisse konnte von Shirakawa, Heeger und MacDiarmid gezeigt werden, 
dass sich die Leitfähigkeit durch Einwirkung von schon geringen Mengen an 
Oxidationsmitteln wie Iod, Chlor, Brom oder Arsenpentafluorid (Dotierung) drastisch steigern 
lässt.
1,2
 Die Begründung für diese Beobachtung liefern ebenfalls die Bandstrukturen. Der 
Schlüssel zu der Erklärung ist einerseits die Beobachtung, dass PA selbst im undotierten 
Zustand höhere Leitfähigkeiten aufweist als die meisten anderen kojugierten Polymere, und 
das trans-PA bessere Leitfähigkeiten zeigt als cis-PA. Bei der Polymerisation von Acetylen 
entsteht zunächst cis-PA, welches sich anschließend in das thermodynamisch stabilere trans-
PA umwandelt, bei dem zwei energetisch entartete Grundzustände formuliert werden können 
(Abbildung 2.5-1).
31
  
 
 
Abbildung 2-5: Entstehung von Solitonen im Polyacetylen.
31
 
 
Der Prozess der cis-trans-Isomerisierung verläuft ausgehend von aktivierten Positionen im 
Reißverschlussverfahren entlang der cis-konfigurierten Kette. Tritt der Fall ein, dass mehrere 
cis-trans-Isomerisierungen in einer Kette ablaufen, kann dies dazu führen, dass an der Stelle 
des Aufeinandertreffens Fehlstellen auftreten, wodurch die Bindungsalternanz zwischen 
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Doppel- und Einfachbindung unterbrochen wird (Abbildung 2.5-2).
31
 Im PA handelt es sich 
bei den Fehlstellen um ein Radikal, welches durch die benachbarten Doppelbindungen als 
Allylradikal sehr gut stabilisiert ist. Diese Radikale, welche über große Kettensegmente 
stabilisiert werden, bezeichnet man als Solitonen, bzw. neutrale Solitonen, da sie keine 
Ladung aufweisen (Abbildung 2.5-3).
31
 Betrachtet man diesen Fall im Bändermodell findet 
man die betreffenden Elektronen in der Mitte des Bandgaps (Abbildung 2.6). Um einen 
Ladungstransport zu ermöglichen, benötigen diese Elektronen nur noch die Hälfte der 
Anregungsenergie, um aus dem Valenzband in das Leitungsband angeregt zu werden. Aus 
diesem Grund lassen sich die Solitonen sehr leicht entlang der Molekülkette verschieben und 
ermöglichen so einen Ladungstransport entlang der Polymerkette. Die im undotierten Zustand 
verhältnismäßig schlechte Leitfähigkeit, ist damit zu begründen, dass es sich bei Solitonen um 
Radikale handelt und diese sich beim aufeinandertreffen unter Ausbildung einer regulären π-
Bindung auslöschen. Behandelt man nun PA mit Oxidations- oder Reduktionsmitteln, wird 
dem neutralen Soliton entweder das ungepaarte Elektron entzogen (Oxidation) oder ein 
Elektron hinzugefügt (Reduktion). Daraus resultieren positive oder negative Solitonen, die als 
Carbokation bzw. Carbanion ebenfalls durch die benachbarte Polyenkette stabilisiert sind, 
sich aber nicht gegenseitig auslöschen können (Abbildung 2.5-4).
31
 Damit lassen sich in der 
Polyenkette deutlich mehr geladene Solitonen aufnehmen, was mit einer drastischen 
Steigerung der Leitfähigkeit einhergeht (Abbildung 2.5-5).
31
 Dies kann ebenfalls im 
Bändermodell veranschaulicht werden (Abbildung 2.6), denn das π-π*-Bandgap wird immer 
kleiner und damit nähert sich das Material in seiner Leitfähigkeitscharakteristik immer mehr 
einem metallischen Leiter an.  
Der anfängliche singuläre Mindgap-Zustand des neutralen Solitons (Abbildung 2.6) wird im 
ersten Schritt (Abbildung 2.6) „entleert“ und wird im Verlauf der Dotierung immer breiter 
(Abbildung 2.6), bis schließlich ein breites Solitonenband erhalten wird (Abbildung 2.6).
31
 
Bei negativen Solitonen ist das Solitonenband gefüllt und der Ladungstransport findet im π*-
Band statt.
31
 Bei positiven Solitonen hingegen ist das Solitonenband im Grundzustand leer 
und die Elektronen werden zum Ladungstransport in das Solitonenband angehoben. 
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Abbildung 2-6: Änderung des Bandgap in Abhängigkeit des Dotierungsgrades x im PA.
31
 
 
Da cis-PA sowie alle anderen Polyaromaten keine zwei entarteten Grundzustände aufweisen, 
ist ein Ladungstransport durch Solitonen in diesen Systemen nicht möglich. Die analogen 
Quasiteilchen in Polyaromaten sind die Polaronen. Ein Polaron ist eine Einheit aus 
Ladungsträgern und Gitter-(Struktur)-Verzerrung, z. B. ein Gebilde aus einem Elektron und 
der durch es selbst verursachten lokalen Polarisation. Diese Polaronen werden in 
aromatischen Systemen durch die chinoide Substruktur in ansonsten aromatischen 
(benzoiden) Polymerketten gebildet. In Abbildung 2.7 ist die Ausbildung von Polaronen am 
Beispiel von Poly(p-Phenylen) (PPP) gezeigt.  
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Abbildung 2-7: Ausbildung von Polaronen in Polyaromaten am Beispiel von Poly(para-
phenylen).
31
 
 
Wie daraus ersichtlich ist, ist diese Anordnung eines neutralen Polarons sehr ungünstig, da 
zum einen die Aromatisierungsenergie verloren geht und zum anderen wird durch den 
Diradikalcharakter eine schnelle Rückreaktion zur aromatischen Anordnung forciert. 
Weiterhin sind die Radikale der Polaronen schlecht stabilisiert, da eine sterische Hinderung 
der Wasserstoffatome der benachbarten benzoiden Einheiten vorhanden ist. Dadurch besteht 
eine große Tendenz, dass sich die benachbarten Einheiten aus der Ebene drehen und damit die 
Konjugation aufgehoben wird. Diese ist allerdings für die Delokalisierung und damit für die 
Stabilisierung entscheidend. Aufgrund dieser Sachverhalte bilden sich Polaronen nur unter 
Zwang, was den Einsatz stärkerer Oxidationsmittel bzw. Reduktionsmittel voraussetzt. Das 
Bändermodell der Polaronen und Bipolaronen ist analog zu dem von PA. Der Unterschied 
besteht darin, dass zwei Mindgap-Zustände generiert werden. Eine weitere Behinderung der 
Leitfähigkeit tritt auf, da nicht nur die energetische Lage der benzoiden und chinoiden Form 
verschieden ist, sondern auch deren Geometrie. Für Polyaromaten kann man ein nahezu 
stäbchenförmiges gestrecktes Molekül annehmen, allerdings bringen die chinoiden 
Strukturmotive Knicke in den Molekülverband, wodurch es zu einer Deformation des 
umliegenden Gitters kommt. Damit wird für eine Verschiebung der Polaronen bzw. 
Bipolaronen entlang einer Molekülkette weitere Aktivierungsenergie benötigt. Daher ist in 
Polyaromaten der Ladungstransport eher als ein sporadischer „Hüpfprozess“ aufzufassen 
anstatt eines kontinuierlichen Gleitens.
31
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2.1.2 Polymere auf Basis von Heterocyclen 
 
Ein über eine große Anzahl von Monomereinheiten konjugiertes π-System ist eine 
maßgebliche Voraussetzung für leitfähige organische Materialien. Das einfachste System 
stellt dabei, wie bereits in Abschnitt 2.1.1 beschrieben, das Poly(acetylen) dar. 
Polyheterozyklen können als sp
2
px hybridisierte Kohlenstoffkette, strukturanalog zu der von 
cis-Polyacetylen, betrachtet werden (Abbildung 2.8).
37
 
 
 
Abbildung 2-8: Struktureller Vergleich Polyacetylen (1) und Polyheterozyklen (2). 
 
Die wesentlichen Unterschiede von Polyheterozyklen im Vergleich zu Polyacetylen sind 
einerseits die energetisch verschiedenen, im Gleichgewicht stehenden, mesomeren 
Grenzformen (aromatischbenzoid und chinoid) (Abbildung 2.9)
38
, andererseits die 
Möglichkeit, die optischen und elektrischen Eigenschaften des Polymers durch Modifizierung 
des Monomers vielfältig zu verändern und schließlich die deutlich höhere Beständigkeit 
gegenüber Umwelteinflüssen.
37
  
 
 
Abbildung 2-9: Energetisch verschiedene mesomere Grenzstrukturen von Heterozyklen. 
 
Nachfolgend soll das Hauptaugenmerk auf Polythiophen (PT) und dessen Derivate gelegt 
werden, da dies im Vordergrund dieser Arbeit steht. Erstmals wurde Poly(2,5-thiophen) 1980 
durch Lin et al. beschrieben.
39
 Das Poly(2,5-thiophen) wurde dabei durch eine Metall-
katalysierte Polykondensation der Mono-Grignard-Verbindung ausgehend von 2,5-
Dibromthiophen erhalten.
39
 Dies stellt aber nur eine Methode dar, um 2,5-gekuppelte 
Polythiophene zu erhalten. Weiterhin sind Polythiophene durch Übergangsmetall-katalysierte 
Kreuzkupplungsreaktionen des Stille-
40
 bzw. Suzuki-Typs
41
 als auch durch Wurtz-Kupplung
42
 
sowie durch oxidative Polymerisation mit Übergangsmetallsalzen (z. B. FeCl3, Fe(Ts)3)
43,44
 
und Elektropolymerisation
45,46
 zugänglich (Abbildung 2.10).  
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Abbildung 2-10: Möglichkeiten der Thiophenpolymerisation (i) oxidative Polymerisation; 
(ii) Stille-Kupplung; (iii) Suzuki-Kupplung; (iv) Wurtz-Kupplung (v) Elektropolymerisation. 
 
Dabei sind die wesentlichen Unterschiede in den Reaktionsmechanismen selbst zu sehen. 
Dabei erfolgt eine Polymerisation bei den Übergangsmetall-katalysierten Kreuzkupplungs-
reaktionen sehr selektiv durch die oxidative Additionen und reduktive Eliminierungen am 
katalytisch aktiven Metallzentrum. Der Mechanismus der oxidativen Polymerisation, der 
Wurtz-Kupplung und der elektrochemischen Polymerisation läuft hingegen über 
Rekombination von Radikalen ab. Dadurch erhöht sich die Wahrscheinlichkeit einer 
Verknüpfung mit der 3- oder 4-Position der Monomereinheiten. Als Folge davon werden 
Fehlstellen in der Polymerkette generiert, welche die Leitfähigkeit der entstehenden Polymere 
herabsetzen. Mit den Untersuchungen an Polythiophen konnten die hauptsächlichen Probleme 
die bei Polyacetylen auftreten, wie thermische Labilität und Empfindlichkeit gegenüber 
Umwelteinflüssen bei gleichzeitig hoher Leitfähigkeit (nach Dotierung) gelöst werden. 
Dennoch kann Polythiophen nur schlecht verarbeitet werden, da es weder schmelzbar noch 
löslich ist. Um eine Prozessierbarkeit zu erhalten, gibt es verschiedene Ansätze. Zum einen 
lässt sich dies über löslichkeitsvermittelnde Gruppen wie Ethylenglycol oder Alkylketten im 
Polymerrückgrat verwirklichen.
21
 Andererseits lässt sich die Löslichkeit über 
Copolymerisationen mit löslichen Polymeren erreichen.
21
 Die bisher vielversprechendsten 
Polythiophenderivate dieser beiden Lösungsansätze sind zum einen die 3-alkylsubstituierten 
Thiophene (P3AT) und zum anderen das Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT), auf 
welche nachfolgend näher eingegangen wird.  
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2.1.3 Poly(3-alkylthiophene) 
 
Bei der Polymerisation von π-konjugierten Aromaten bzw. Heteroaromaten wie Polythiophen, 
erhält man nahezu unlösliche und nichtschmelzbare Produkte. Als Ursache dafür sind u. a. die 
starken π-π-Wechselwirkungen der einzelnen Ketten untereinander zu sehen.47 Weiterhin 
zeigt sich, dass die Einführung flexibler Seitenketten in das Polymerrückgrat eines 
unlöslichen Polymers dessen Löslichkeit deutlich verbessert, und diese modifizierten 
Polymere somit prozessierbar werden.
47
 Die ersten Untersuchungen zu Poly(3-
alkylthiophenen) wurden von Elsenbaumer im Jahre 1986 durchgeführt. Der Zugang erfolgte 
dabei über eine Nickel-katalysierte Kreuzkupplung der Mono-Grignard-Verbindung von 2,5-
Diiod-3-alkylthiophen.
22,48
 Die so erhaltenen Polymere wiesen allerdings nur geringe 
Molmassen (Mw = 5000 g/mol, PDI = 2) für Seitenketten kürzer als n-Butyl auf.
49
 Neben der 
beschriebenen Nickel-katalysierten Methode sind Poly(3-alkylthiophene) auch über die in 
Abschnitt 2.1.2 aufgeführten Synthesestrategien zugänglich, wie zum Beispiel über die 
oxidative Polymerisation mit FeCl3.
50
 Die erhaltenen Polymere weisen im Vergleich zu der 
verwendeten Methode von Elsenbaumer et al. deutlich höhere Molmassen (Mw = 30.000 - 
300.000 g/mol) und auch einen geringeren Polymerdispersitätsindex (PDI = 1.3 - 1.5) auf.
50,51
 
Um lösliche und schmelzbare Polymere zu erhalten, ist die Länge der Alkylkette im 
Polymerrückgrat entscheidend. Es zeigt sich, dass gut lösliche Polymere erst ab einem 
n
Pentylrest erhalten werden.
22,52
 Die aus diesen Polymeren hergestellten Filme weisen eine 
Leitfähigkeit von bis zu 40 S/cm auf.
48
 Bei 3-Alkylthiophenen handelt es sich um 
unsymmetrische Monomere. Daher ergeben sich bei der Verknüpfung von zwei 
Thiophenmonomeren drei verschiedene regiochemische Isomere (2,2’- Kopf-Kopf (H-H); 
2,5’- Kopf-Schwanz (H-T); 5,5’- Schwanz-Schwanz (T-T)) (Abbildung 2.11). Betrachtet man 
die Verknüpfung von drei Thiopheneinheiten erhöht sich die Anzahl der möglichen Isomere 
bereits auf vier.
53
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Abbildung 2-11: Mögliche regiochemische Isomere bei einer 2,5-Verknüpfung von 
3-Alkylthiophenen. 
 
Der Einfluss der Regiochemie auf die elektronischen und optischen Eigenschaften von P3ATs 
wurden von McCullough et al. untersucht.
6,54,55
 Durch die Verwendung der Synthese-
strategien (ii) und (iii) (Abbildung 2.10) wird zwar die 2,4-Verknüpfung zwischen den 
Thiopheneinheiten unterbunden, dennoch besteht ein sehr großer Einfluss der Regiochemie 
der Polymerkette, vor allem auf die elektronischen Eigenschaften des P3ATs. Die Ursache 
dafür ist in der sterischen Hinderung der Seitenketten zu sehen, welche bei einer 2,2’-
Verknüpfung (Kopf-Kopf) auftritt.
6,54,55
 Die dadurch resultierenden Kopf-Kopf Kupplungs - 
Defekte verursachen eine Torsion der Polymerkette (Abbildung 2.12). Dies hat zur Folge, 
dass sich der Torsionswinkel zwischen den Thiophenringen vergrößert und somit die π-
Konjugation der Thiophenringe bzw. die Überlappung der p-Orbitale der Polymerketten 
untereinander an diesen Defekten empfindlich gestört wird.
6
 Die Vergrößerung des 
Torsionswinkels resultiert in einer größeren Bandlücke mit der Folge, dass die Leitfähigkeit 
deutlich herabgesetzt wird.
6,54,55
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Abbildung 2-12: Einfluss des Verknüpfungsmusters auf die Planarität von P3AT.
56 
 
Um eine Ausbildung von Kopf-Kopf-Kupplungen zu minimieren oder zu unterbinden, finden 
vor allem die Synthesestrategien von McCullough,
6
 Rieke
57
 und die GRIM-Reaktion 
(Grignard-Methathese-Reaktion) Anwendung.
54
 Die Synthese Verläuft dabei über die gezielte 
Herstellung der gewünschten metallorganischen Spezies. Im Falle der McCullough Methode 
verläuft die Synthese über die selektive Lithiierung des 2-Brom-3-alkylthiophens mit LDA 
und anschließender Umsetzung mit MgCl2-Etherat, welche Nickel-katalysiert zu 100% das 
gewünschte Kopf-Schwanz (H-T) verknüpfte Polymer ergibt.
6
 Die Methode nach Rieke 
hingegen verläuft über die Umsetzung des 2,5-Dibrom-3-alkylthiophens mit aktiviertem Zink 
(Rieke Zink) und liefert ein Isomerengemisch der Zinkate in 2- und 5-Position. Das 
Verhältnis der Isomere lässt sich dabei durch die Reaktionsbedingungen beeinflussen, da es 
temperaturabhängig ist.
57
 Wird dieses Isomerengemisch mit einem Nickel Kreuz-Kupplungs-
Katalysator wie Ni(dppe)Cl2 umgesetzt, so erhält man ausschließlich das gewünschte Kopf-
Schwanz-verknüpfte Polymer.
57
 Unter Verwendung von typischen Palladium-Katalysatoren 
wie Pd(PPh3)4 entsteht hingegen das statistisch verknüpfte Polymer.
57
 Alternativ kann als 
Edukt auch das 2-Brom-3-alkyl-5-iodthiophen mit aktivierten Zink umgesetzt werden, 
wodurch man kein Isomerengemisch der Zinkat-Spezies erhält. Das auf diese Weise 
zugängliche 2-Brom-3-alkyl-5-zinkiodid zeigt ebenfalls die Abhängigkeit vom gewählten 
Katalysator in Bezug auf die Regiochemie des gebildeten Polymers.
57
 Ende der 1990iger 
Jahre wurde eine weitere Methode für die Synthese der regioregularen Poly(3-alkylthiophen)e 
(rr-P3AT) entwickelt. Diese verläuft über eine Grignard-Metathese Reaktion (GRIM) bei der 
2,5-Dibrom-3-alkylthiophen mit verschiedenen Grignard-Reagenzien umgesetzt und 
anschließend Nickel-katalysiert polymerisiert wird.
54
 Bei dieser Methode erhält man wie bei 
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der nach Rieke ebenfalls als Intermediat ein Isomerengemisch der Thienylmagnesium 
Spezies, dessen Verhältnis über die Temperatur, die Reaktionszeit und das verwendeten 
Grignard-Reagenz einstellbar ist. Der Vorteil liegt vor allem im Verzicht auf hochreaktive 
Metalle und auf sehr tiefen Temperatur. Die erhaltenen Polymere weisen ein Anteil an Kopf-
Schwanz-Verknüpften von über 95% auf. Der Zugang zu rr-P3AT gelingt wie im Falle von in 
3- und 4-Position unsubstituierten Thiophen auch über Suzuki- sowie über die Stille-
Kreuzkupplung. Der Vorteil hierbei ist in der großen Stabilität des organometallischen 
Monomers zu sehen. Ein weiterer Ansatz, um leitfähige Polythiophene herzustellen und die 
regiospezifische Synthese zu umgehen, ist die Verwendung von symmetrischen Monomeren, 
da diese keine statistischen Polymere bilden können. Als einer der vielversprechendsten und 
bereits kommerziell erhältlichen Vertreter ist das 3,4-Ethylendioxythiophen (EDOT) zu 
nennen. 
 
2.1.4 Poly(3,4-ethylendioxythiopen) 
 
Der große Vorteil des 3,4-Ethylendioxythiophen liegt vor allem darin, dass es sich um ein 
symmetrisches Molekül handelt, wodurch die zum Teil sehr aufwendigen regiochemischen 
Synthesemethoden für die Polymerherstellung nicht angewendet werden müssen. Die 
Synthese von Ethylendioxythiophen geht dabei auf die Untersuchungen von Mono- und 
Dialkoxythiophenen zurück, welche von Leclerc und Wissenschaftlern der Höchst AG 
entwickelt wurden.
58,59
 Es zeigt sich aber, dass die meisten alkoxysubstituierten Thiophene 
nur eine sehr geringe Leitfähigkeit und Stabilität im dotierten Zustand aufweisen.
58
 Der große 
Durchbruch gelang durch die Synthese der bicyclischen Verbindung EDOT. Diese weist eine 
hohe Leitfähigkeit und eine sehr hohe Stabilität im dotierten Zustand auf, was auf die sehr 
geringe HOMO-LUMO-Bandlücke zurückzuführen ist.
60
 Untersuchungen von in situ 
hergestellten PEDOT-Filmen mittels Röntgenstrukturanalyse zeigen, dass die einzelnen 
PEDOT-Schichten mittels π-π-Wechselwirkungen miteinander in Kontakt stehen.61 Dabei 
liegt ein charakteristischer Abstand der einzelnen PEDOT-Ketten von 3.4 Å vor. 
61
 Der 
Abstand der einzelnen Kettenstapel untereinander ist, wie in Abbildung 2.14 gezeigt, über das 
Gegeninon einstellbar. 
61
 Allerdings besteht auch bei dotiertem PEDOT das Problem der 
Unlöslichkeit. Um ein lösliches Polymer zu erhalten, gibt es mehrere Ansätze. Einerseits lässt 
sich die Löslichkeit drastisch durch die Einführung polarer Seitenketten erhöhen, welche aber 
einen negativen Einfluss auf die Leitfähigkeit haben können. Eine weitere Möglichkeit ist die 
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Copolymerisation bzw. die Templatpolymerisation. Dabei werden die EDOT Monomere in 
situ oxidativ durch Natriumperoxodisulfat in Anwesenheit eines Templatpolymers wie 
Polystyrolsulfonsäure (PSS oder PSSA) polymerisiert. Das resultierende Produkt stellt einen 
PEDOT:PSS Komplex dar, in dem die PEDOT Einheiten in der kationischen, leitfähigen 
Form vorliegen.  
 
 
Abbildung 2-13: Struktur des PEDOT:PSS Templates.
61
 
 
In diesem PEDOT:PSS-Templats (Abbildung 2.13) erfüllt die PSS-Komponente zwei 
verschiedene Eigenschaften. Die PSS-Einheiten dienen als Gegenionen der PEDOT-Ketten 
im oxidierten, leitfähigen Zustand. Dadurch wird die Stabilität gegenüber Umwelteinflüssen 
deutlich erhöht. Ist bei der oxidativen Polymerisation kein PSS-Gegenion vorhanden, wird 
statt des gewünschten PEDOT:PSS-Templats das 3,4-Ethylendioxy-2(5H)-thiophenon 
gebildet.
21
 Die zweite Funktion der PSS-Komponente ist, die Prozessierbarkeit der in situ 
gebildeten EDOT-Poly- bzw. -Oligomere zu erreichen. Zwar ist der gebildete PSS:PEDOT-
Komplex ebenfalls unlöslich, doch ermöglicht dieser die Herstellung einer Mikrodispersion 
der PEDOT-Segmente inWasser, wodurch diese leicht verarbeitet werden können. Da sich die 
PEDOT
+
 und PSS
-
 Segmente nicht durch Standart-Kapillar-Elektrophorese-Methoden 
voneinander trennen lassen, lässt sich nachweisen, dass tatsächlich ein Templat vorliegt.
62
 Die 
Eigenschaften dieser Systeme lassen sich weiterhin durch das ladungsstabilisierende Anionen 
einstellen, da aufgrund der Größe des Anions der Abstand der einzelnen PEDOT-Lagen 
variiert werden kann (Abbildung 2.14).  
 
Kenntnisstand 
 
20 
 
 
Abbildung 2-14: PEDOT-Schichten: a = „Gegenion-abhängiger“ Schichtabstand zwischen 
den Polymersträngen.
62
 
 
Aufgrund der Vielseitigkeit der Herstellung und Verarbeitung von Ethylendioxythiophen 
ergibt sich eine Vielzahl von Anwendungsmöglichkeiten. Dabei muss aber deutlich zwischen 
in situ hergestellten PEDOT und dem PEDOT:PSS-Templats unterschieden werden, da sich 
die Eigenschaften und vor allem die Leitfähigkeiten zum Teil drastisch unterscheiden. Im 
Falle von PEDOT erfolgt die Synthese direkt über eine chemische Reaktion. Dadurch lassen 
sich durch Reaktionskontrolle Molekulargewichte und damit vor allem die Leitfähigkeit 
einstellen. Es ist allgemein zu sagen, dass man für hohe Leitfähigkeiten in situ PEDOT 
einsetzt, da daraus hergestellte Filme Leitfähigkeiten von 500 - 700 S/cm aufweisen. Unter 
strenger Reaktionskontrolle lassen sich Leitfähigkeiten von 1000 S/cm erreichen. Der einzige 
Nachteil dieser hoch leitfähigen Schichten besteht darin, dass sie farbig sind und nicht die 
Transparenz wie z. B. ITO (Indium Zinn Oxid) aufweisen. Auch die Verfahren mit denen sich 
PEDOT-Schichten generieren lassen sind vielseitig. Denn neben Spin- und Dip-Coating ist es 
auch möglich PEDOT-Schichten über Rakeln oder Gasphasenpolymerisation auf starre und 
flexible Trägermaterialien aufzubringen, wodurch leitfähige Schichten mit bis zu 600 S/cm 
generiert werden können.
63
  
 
2.1.5 Übergangsmetall-Polythiophen-Hybridmaterialien 
 
Bei übergangsmetallhaltigen Polymeren handelt es sich um eine Verbindungsklasse, bei der 
ein Übergangsmetallkomplex koordinativ oder direkt in das Rückgrat eines π-konjugierten 
Polymers eingebracht ist. Diese Verbindungen stellen somit Hybridmaterialien aus 
konjugierten Makromolekülen wie Polypyrrol, Polyacetylen oder Polythiophen und 
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Übergangsmetallkomplexen dar.
20
 Die Eigenschaften und möglichen Anwendungen der hier 
im Focus stehenden Polythiophene sind in den vorherigen Abschnitten beschrieben. Diese 
Polymere sind in einer großen Vielzahl synthetisiert und untersucht worden. Das große 
Interesse an solchen Hybridmaterialien liegt vor allem darin begründet, dass diese es 
ermöglichen die elektronischen, optischen und katalytischen Eigenschaften von 
Metallkomplexen in einer verarbeitbaren Matrix vorliegen zu haben. Da verschiedene 
Varianten existieren, wie die Metallkomponente mit dem Polymer verknüpft sein kann, wird 
eine Unterteilung in drei Typen vorgenommen (Abbildung 2.15).
20
  
 
 
Abbildung 2-15: Schematischer Aufbau der Typ I-III Übergangsmetall-Polymer-Hybrid-
materialien.
20 
 
Nachfolgend soll näher auf die einzelnen Unterschiede der drei „Untergruppen“ eingegangen 
werden. Das Hauptaugenmerk wird dabei auf ausgewählte Beispiele, welche 
Ferrocenylsubstituenten enthalten, gelegt.  
 
2.1.5.1 Metallhaltige Polythiophene des Typ I 
 
Die in diesem Abschnitt angesprochenen Polymere des Typs I besitzen nicht nur im 
oxidierten Zustand ein leitfähiges Polymerrückgrat, sondern weisen zudem auch noch 
Übergangsmetalle und zum Teil Brückenbausteine mit Funktionalitäten wie Ester, 
Säureamide oder quartäre Stickstoffatome auf. Diese zusätzliche Funktionalisierung erschließt 
ein weiteres Anwendungsgebiet als chemische bzw. Bio-Sensoren, da sich die Eigenschaften 
des Polymers in Abhängigkeit der Oxidationsstufen bzw. des eingelagerten Metalls zum Teil 
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drastisch ändern.
14,15,19,64–70
 Der Typ I zeichnet sich dadurch aus, dass das Metallzentrum über 
einen Brückenbaustein an das Polymerrückgrat gebunden ist, welcher nicht konjugiert ist.
20
 
Die Anbindung eines Metallzentrums an die Seitenkette kann dabei über ionische, 
koordinative oder kovalente Bindungen erfolgen. Für den Einbau von Metallen über 
koordinative Bindungen wurden verschiedene Polythiophene synthetisiert, welche in 3-
Position mit unterschiedlichen Chelat-Bildnern funktionalisiert sind. Die bekanntesten 
Vertreter sind dabei Ethylenglycol-
71
, Cyclam-
72,73
, Porphyrin-
74
, Phenanthrolin-
75
 und 
Bipyridin-
17,76
 funktionalisierte Thiophene. Die ersten Ethylenglycol-funktionalisierten 
Thiophene, welche Metalle komplexieren, wurden von Roncali et al. pupliziert.
16,71
 Sie 
konnten zeigen, dass Polythiophen, welches mit einer Ethylenglykolkette funktionalisiert ist, 
als chemischer Sensor verwendet werden kann, da über diese Kette Alkalimetall-Ionen wie 
Li
+
 koordinativ gebunden werden können.
16,71
 Die Sensoreigenschaften beruhen bei diesen 
Systemen auf einer Konformationsänderung des Polythiophens von der planaren (konjugiert) 
zur verdrillten (nicht-konjugiert) Form. Diese Änderung der Konformation im Polymer lässt 
sich sowohl elektrochemisch als auch mittels UV-Vis-Spektroskopie detektieren.
16,71
 
Polythiophene vom Typ I, wurden von den Arbeitsgruppen um Higgins
72,77
 und Sable
78
 
beschrieben. Sie nutzten die elektrochemische Polymerisation von Thiophen, an welchem ein 
Cyclam-System über ein Brückenbaustein gebunden ist. Zur Darstellung der 
funktionalisierten Polythiophene wurden nachträglich die erhaltenen Filme mit Ni
2+
-Ionen 
koordiniert. Beide Arbeitsgruppen erhielten durch Copolymerisation mit 3-Methylthiophen 
elektrochrome Polymere. Diese wiesen je nach Oxidationsstufe drei unterschiedliche 
Färbungen auf:(a) im neutralen Zustand rot-orange, (b) bei Oxidation des Thiophenrückgrates 
grün und (c) bei Oxidation des Thiophenrückgrates und des Nickelzentrums blau.
72,73
 
Allerdings besteht kein direkter Einfluss des Übergangsmetalls auf das Polymerrückgrat, da 
der Brückenbaustein als Isolator fungiert.
72,73
 Wang et al. verwendeten Bipyridyl substituierte 
Thiophene, um polymerisierbare Übergangsmetallkomplexe herzustellen.
76
 Diese Derivate 
der sehr gut untersuchten Metall-Bipyridyl-Komplexe M(bpy)3
n+
 wurden von Mirrazaei et al. 
bei einem Potential von 1.7 V gegen Ag/AgCl polymerisiert.
17
 Es zeigte sich, dass die 
Polymerisation dieser Verbindungen auch unterhalb des Oxidationspotential der 
Thiopheneinheit gelingt, was durch eine Übertragung der positiven Ladung des komplexierten 
Fe
3+
-Ionen erklärt werden kann.
17,76
 Ebenso sind Typ I Polythiophene, welche Redoxzentren 
im Rückgrat tragen, von großem Interesse. Da diese sowohl Redoxleitfähigkeit, was einen 
Elektronenaustausch zwischen den Metallzentren entspricht, als auch die Leitfähigkeit des 
Polymerrückgrats durch partielle Oxidation der Thiopheneinheiten aufweisen können. Diese 
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Merkmale sind zwar besonders ausgeprägt, wenn das Redoxzentrum mit dem Rückgrat in 
Konjugation steht, dennoch wurden viele Untersuchungen mit Typ I Systemen, bei denen die 
Anknüpfung des Metalls durch einen nichtkonjugierten Brückenbaustein erfolgt, 
durchgeführt.
20
 Um zu Typ I-Systemen zu gelangen, welche Ferrocen als redoxaktive Einheit 
im Thiophenrückgrat tragen, werden vor allem Verknüpfungen über Ester- und Säureamid-
Bindungen genutzt. Weiterhin sind Systeme bekannt, bei denen die redoxaktive Einheit 
sowohl über gesättigt als auch ungesättigte Kohlenwasserstoffketten angebunden ist 
(Abbildung 2.16).
14,15,19,64–69
 Die Anknüpfung von Ferrocenylsubstituenten über 
Säureamidbindungen wurde von Bäuerle et al. Über die bereits für Polypyrrolfilme bekannte 
Aktivestersynthese realisiert.
64
 Dabei erfolgt die Funktionalisierung über eine 
Postmodifikation des bestehenden Polythiophens (Abbildung 2.16 I).
64,66
  
 
 
Abbildung 2-16: Ferrocenhaltige Poly- und Oligothiophene vom Typ I.  
 
Auf diesem Weg gelangten Iraqi et al. durch die Umsetzung von Ferrocencarbonsäure mit 
Poly(3-(6-bromhexyl)thiophen) zu den gewünschten löslichen Ferrocenyl-funktionalisierten 
Polythiophenen (Abbildung 2.16 II).
70
 Die Arbeitsgruppe um Le Floch synthetisierten ein 
Ferrocenyl-substituiertes Polythiophen mit einer     
 -Gruppe in der Seitenkette zwischen 
der Ferrocenyl- und der Thiophen-Einheit (Abbildung 2.16 III). Die Polymerisation wurde 
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dabei über die oxidative Polymerisation mittels FeCl3 realisiert. Das so erhaltene 
wasserlösliche Polymer wird als „lable free“ DAN-Biosensor verwendet, welcher spezifisch 
genug ist, um eine fehlerhafte DNA im Vergleich zu einem perfekten Komplementärstrang zu 
detektieren. Weiterhin lässt sich dieses Polymer in elektrochemischen Methoden als Detektor 
für menschliches α-Trombin einsetzen (Abbildung 2.16 III).14,15,69 Zotti et al. polymerisierten 
Cyclopentadienbithiophene, an welche Ferrocen als redoxaktive Einheit angebunden ist 
(Abbildung 2.16 IV, V).
79–81
 Dabei konnte gezeigt werden, dass in diesen Systemen zwei 
Arten von Leitfähigkeiten auftreten. Zum einen die Redoxleitfähigkeit und zum anderen die 
Polaron/Bipolaron-Leitfähigkeit. Bei ersterem handelt es sich um einen Elektronentransfer 
vom Ferrocensubstituenten auf das Polymerrückgrat durch Elektronenhopping (Abbildung 
2.17).
79
 
 
Abbildung 2-17: Elektronenhopping in ferrocenylsubstituierten Polythiophenen.
79 
 
Unter Polaron/Bipolaronleitfähigkeit versteht man die Leitfähigkeit des Polymerrückgrates 
durch teilweise Oxidation (Dotierung) (siehe Kapitel 2.1). Zotti et al. konnten den 
Zusammenhang zwischen der Redox- und der Polaron/Bipolaronleitfähigkeit in Abhängigkeit 
von der Länge der Kohlenwasserstoffkette und der Konjugation zeigen. Dabei findet der 
Elektronentransfer der Redoxleitfähigkeit nicht direkt zwischen den Ferrocenyleinheiten statt 
(Abbildung 2.17, Prozess 1). Stattdessen wird ein Elektronenhopping zwischen dem 
Ferrocenylrest und dem Polymerrückgrat gefunden (Prozess 2), welcher sich dann in der 
Polymerkette (Prozess 3) bzw. zwischen benachbarten Polymerketten (Prozess 4)fortsetzt.
79
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Die Untersuchungen ergaben, dass die Redoxleitfähigkeit mit Verkürzung des 
Brückenbausteins und mit der Konjugation steigt und gleichzeitig die 
Polaron/Bipolaronleitfähigkeit des Polymerrückgrates sinkt.
79
 Die in diesem Abschnitt 
angesprochenen Polymere des Typs I besitzen nicht nur im oxidierten Zustand ein leitfähiges 
Polymerrückgrat, sondern weisen zudem auch noch Übergangsmetalle und zum Teil 
Brückenbausteine  mit Funktionalitäten wie Ester, Säureamide oder quartäre Stickstoffatome 
auf. Diese zusätzliche Funktionalisierung erschließt ein weiteres Anwendungsgebiet als 
chemische bzw. Bio-Sensoren, da sich die Eigenschaften des Polymers in Abhängigkeit der 
Oxidationsstufen bzw. des eingelagerten Metalls zum Teil drastisch ändern.
14,15,19,64–70
  
 
2.1.5.2  Metallhaltige Polythiophene Typ II 
 
Auch bei Polymeren des Typs II (Abbildung 2.18) ist das Übergangsmetall koordinativ oder 
kovalent an das Polymerrückgrat gebunden. Der Unterschied zu Typ I ist eine Konjugation 
zwischen dem Metallzentrum und dem Polymerrückgrat. Dadurch kommt es zu einer 
größeren elektronischen Beeinflussung des Polymers durch das Übergangsmetall im 
Vergleich zu Typ I Systemen. Als eine vielversprechende Anbindungsmöglichkeit des Metalls 
an das Polymerrückgrat haben sich verschiedene Diiminsysteme bewährt. Swager et al. 
untersuchten [Thiophen-Ru
2+
(bpy)3] Hybridmaterialien. Um bei diesem System eine 
möglichst hohe Wechselwirkung zwischen den Ru-Zentren und dem konjugierten System des 
Oligomers bzw. Polymers zu gewährleisten, erfolgte der Einbau des Bipyridylliganden direkt 
im Polymerrückgrat (Abbildung 2.18 I, II).
82
  
 
 
Abbildung 2-18: Diiminhaltige Oligothiophene zur Realisierung von Typ II Systemen.
82
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Die so erhaltenen Komplexe und die metallfreien Oligomere wurden auf die Möglichkeit 
einer elektrochemischen Polymerisation untersucht, und es zeigte sich, dass sowohl das 
kürzere Thiophenoligomer als auch der entsprechende Rutheniumkomplex unter diesen 
Bedingungen nicht das gewünschte Polymer bilden, statt dessen kommt es zu einer 
irreversiblen Ligandoxidation bei 1,14 V vs. (Ag/Ag
+
).
82
 Da durch die Verlängerung der 
Thiophenkette das Oxidationspotenzial des Monomers herabgesetzt und gleichzeitig die bei 
der Polymerisation entstehende radikal-kationische Spezies stabilisiert wird, konnte das 
gewünschte Polymer von Verbindung II in (Abbildung 2.18) durch kontinuierliche 
Cyclovoltammetrie zwischen -0.3 und 1.2 V erhalten werden.
82
 Weiterhin konnte gezeigt 
werde, dass dieses Hybridmaterial anders als bei Polythiophen nicht nur p- sondern auch n-
dotiert werden kann.
82
 Das Einbringen von Metallzentren wie Ruthenium in das Polymer 
bewirkt dabei eine bessere Redoxleitfähigkeit im n-dotierten Zustand im Verhältnis zum 
metallfreien System. Das Maximum der Redoxleitfähigkeit zeigt sich bei den Potentialen für 
Ru
2+
/Ru
+
 (-1.39 V) und Ru
+
/Ru
0
 (1.23 V).
82
 Einen ähnlichen Ansatz verfolgten Vidal et al., 
die mittels Thiophen-Phenanthrolin-Oligomeren Cu(I) komplexierten und im Anschluss durch 
Elektropolymerisation Cu(I)-haltige Polymer-Hybridmaterialien erhielten (Abbildung 2.18-
III).
83
 In diesem Fall trägt das Cu(I)-Ion entscheidend zur Leitfähigkeit des erhaltenen 
Hybridmaterials bei, da es nach Entfernen der Cu(I)-Ionen durch Zugabe von Cyanid-Ionen 
zu einem vollständigen Verlust der Leitfähigkeit kommt. Diese Beobachtung unterstreicht die 
starke Wechselwirkung des Übergangsmetalls mit dem Polymerrückgrat und lässt den Schluss 
zu, dass in diesem Fall das Cu(I)-Zentrum die Ladungsübertragung zwischen den einzelnen 
Ketten ermöglicht bzw. erleichtert (Abbildung 2.19).
83
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Abbildung 2-19: Synthesestrategie des Cu(I)-haltigen Metall-Polymer-Hybridmaterials.
83
 
 
Leitfähige Polymere, welche Rhenium als redoxaktives Zentrum beinhalten, wurden von 
Wolf et al. untersucht. Dabei wurde auf 2,2’-Bithiazol zurückgegriffen, da es dieselbe 
strukturelle Basis wie 2,2’-Bithiophen aufweist. Außerdem handelt es sich um ein bpy-
analoges α-Diimin, dessen Rheniumkomplexe sehr gut untersucht sind.84 Trotz der 
strukturellen Analogie lassen sich diese Bithiazole nicht durch Elektropolymerisation 
polymerisieren, wodurch die Anknüpfung weiterer Thiopheneinheiten nötig war, um 
polymerisierbare Monomere zu erhalten (Abbildung 2.18-IV). Die Leitfähigkeit des 
metallfreien Monomers ist aber im Vergleich zu Polythiophen eher moderat, da die 
alternierenden Bithiazoleinheiten eine Barriere in der Delokalisation der Polymerkette bilden. 
Bei Koordination der Rhenium-Kationen sinkt die Leitfähigkeit in diesen Systemen 
signifikant. Die Ursache dafür ist die geringe Delokalisation in den Bithiazoleinheiten, 
wodurch ein Transport der positiven Ladung durch das Polymerrückgrat behindert wird.
84
 
Zotti et al. beschreibt in Analogie zu den genannten ferrocenylhaltigen Typ I Systemen auch 
ein Typ II System bei dem der Ferrocenylrest über ein Vinylidenfragment mit dem 
Polymerrückgrat in Konjugation steht (Abbildung 2.20). Die über Elektropolymerisation 
erhaltenen Polymerfilme zeigen ein Leitfähigkeitsmaximum beim Ferrocen-Redoxpotenzial, 
welches höher ist als das Leitfähigkeitsmaximum in den entsprechenden Typ I Systemen, bei 
denen die Ferrocenyleinheit nicht mit dem Polymer in Konjugation steht.
20,79,80
 Von diesem 
Monomer wurden ebenfalls verschiedene Copolymere mit 4-n-Hexylcyclopentadithiophen 
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hergestellt, welche wie das Homopolymer einen sehr starken Elektronenaustausch mit dem 
Polymer aufweisen.
79,80
 
 
 
Abbildung 2-20: Ferrocenylsubstituiertes Monomer des Typ II.
79
 
 
Eine weitere Methode zur Darstellung ferrocenylhaltiger TypII-Systeme wurde von Curtis et 
al. entwickelt.
19
 Über eine Nickel(0)-katalysierte Kupplung wurden Copolymere mit 
konjugierten Ferrocenylresten im Polymerrückgrat erhalten (Abbildung 2.21). Mittels 
1
H-
NMR-Studien konnte gezeigt werden, dass es sich bei diesem Copolymer um ein statistisches 
Polymer handelt, welches außerdem eine Mischung der E-Z-Isomere der Olefine aufweist.
19
 
Weiterhin konnte gezeigt werden, dass dieses Copolymer eine deutlich höhere 
Photoleitfähigkeit in p/n-Photozellen zeigt als bisher verwendete Polythiophene, was sich mit 
einem effektiverem „Lochhopping“ zwischen den Ferrocenylresten erklären lässt.19 
 
Abbildung 2-21: Syntheseschema für die Nickel-katalysierte Darstellung von Typ II-
Copolymeren.
19 
 
Allgemein zeigt sich, dass sich die Einführung von Übergangsmetallen in das 
Polymerrückgrat bis auf wenige Ausnahmen, zu denen vor allem Metallocenyl-
funktionalisierte Systeme zu zählen sind, eher negativ auf die Leitfähigkeit dieser Systeme 
auswirkt. Die Typ II-Moleküle eignen sich daher eher als chemische Sensoren oder, durch die 
Möglichkeit der Elektropolymerisation, für die Elektrokatalyse.
19,20,79,80,82–84
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2.1.5.3 Metallhaltige Polythiophene des Typs III 
 
Die Gruppe der Typ III-Spezies zeichnen sich durch den direkten Einbau von 
Übergangsmetallen in den Polymerstrang aus, wohingegen bei Typ I und II Molekülen nur 
eine Anbindung an das Polymerrückgrat erfolgt. Die Gruppe der Typ III Verbindungen 
gehöhrt zu den vielfältigsten der drei. Dies liegt vor allem daran, dass Thiophen bevorzugt in 
den ortho-Positionen zum Schwefel funktionalisiert wird. Weiterhin lassen sich dadurch 
verschiedene Synthesestrategien anwenden, um zu den gewünschten Monomeren bzw. 
Polymeren zu gelangen. Die Beispiele reichen dabei von Ruthenium oligo-
Thienylacetyliden
20
 bis zu Porphirinbasierenden zweidimensionalen Thienyloligomeren 
(Abbildung 2.22).  
 
 
Abbildung 2-22: Oligothiophene des Typs III.
20
 
 
Auch Ferrocenyl-substituierte Polythiophene des Typ III sind bekannt. Diese wurden erstmals 
1999 von Higgins und Wolf beschrieben.
77,85
 Beide gelangten über Elektropolymerisation von 
Ferrocen, welches mit zwei Bithienyl-, Terthienyl- oder Dialkylterthienyl-Einheiten 
substituiert war, zu konjugierten Polythiophenen, welche in der Kette Ferrocenylreste tragen 
(Abbildung 2.23). Lediglich Dithienylferrocen lässt sich mittels Elektropolymerisation nicht 
polymerisieren.
77,85
 Der Grund hierfür ist, dass sich durch Radikal-Radikal-Assoziation 
zunächst das Dimer bildet. Dies weist ein geringeres Oxidationspotenzial als das Monomer 
auf. Damit ist es nötig, die Polymerisation bei einem unzureichend niedrigen Potenzial 
durchzuführen. Daraus resultiert, dass die zunächst gebildeten Dimere mit sich selbst bzw. mit 
monomeren Spezies zahlreiche Komproportionierungsreaktionen eingehen, wodurch es zur 
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Bildung von neutralen und geladenen Monomeren kommt und somit keine Polymerisation 
stattfindet.
86
 
 
 
Abbildung 2-23: Synthese von ferrocenylhaltigen Polythiophenen des Typ III. 
 
Das große Interesse an diesen Verbindungen zeigt sich in dem Patent von Hermann et al., 
welches eine nasschemische Variante für die Polymerisation von Dithienylferrocen und 
dessen Anwendung in einer Polymerbatterie beschreibt.
86
 Die Motivation dieser Synthese 
(Abbildung 2.24) besteht darin, die Eigenschaften von Polyferrocen, welches eine 
Stromdichte von 60 Ah/kg aufweist, aber keine zufriedenstellende Zyklenbeständigkeit zeigt, 
zu verbessern.
87
 Hermann konnte zeigen, dass sich durch den Einbau von redoxaktiven 
konjugierten Heterozyklen die unbefriedigende Ladungsdichte und die Zyklenbeständigkeit 
deutlich erhöhen lässt. Das erhaltene Polymer lässt sich als Elektrodenmaterial in 
Polymerbatterien verwenden und wurde von Varta als Prototyp hergestellt.
86
 
 
 
Abbildung 2-24: Polymerisation von 1,1’-Dithienylferrocen.86 
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3.  Ergebnisse und Diskussion 
3.1 Metallocenyfunktionalisierte Thiophene 
 
In den letzten Jahren wurde eine Vielzahl von leitfähigen Polythiophenen beschrieben.
21
 
Dabei sind die Monomere auf verschiedenste Weise funktionalisiert oder mit anderen 
Monomeren copolymerisiert worden. Damit lassen sich die Eigenschaften des Polythiophens 
für verschiedenste Anwendungen, zum Beispiel in den Bereichen intrinsisch leitfähiger 
Polymere (ILP), Sensorik, Feldeffekttransistoren und Leuchtdioden, einstellen und anpassen. 
Ebenfalls wurden Polythiophene, die mit Übergangsmetallen funktionalisiert sind, auf ihre 
Eignung für die genannten Anwendungen untersucht. Dabei besitzen die so funktionalisierten 
Thiophene neben der Eigenschaft elektrischen Strom zu leiten auch die Redoxeigenschaften 
der entsprechenden Übergangsmetallkomplexe. Somit lassen sich diese Thiophene in ihrem 
Verhalten direkt durch das Übergangsmetall beeinflussen und steuern.
88
 Für die 
Funktionalisierung von Thiophen mit Übergangsmetallen ist in der Literatur auf 
verschiedenen Wegen beschrieben. Vor allem Übergangsmetall-katalysierte C,C-
Kreuzkupplungen wie die Stille-Reaktion
89
 werden für die Anknüpfung von 
Thiophenderivaten an übergangsmetallhaltige Verbindungen, wie z. B. Ferrocen, verwendet. 
Aber auch die Umsetzung von Quecksilberorganylen mit entsprechenden Iodarylen führt zu 
den gewünschten Verbindungen.
90
 Eine bisher noch wenig genutzte aber sehr milde Reaktion 
stellt die Negishi-C,C-Kreuzkupplung dar. Diese eignet sich gut für die Synthese von sterisch 
anspruchsvollen Thiophenderivaten, wie z. B. dem 3,4-Diferrocenylthiophen
91
 oder auch dem 
2,3,4,5-Tetraferrocenylthiophen.
92
 Wie in Abschnitt 2 beschrieben, wurden verschiedene 
oligo- und polymere Systeme mit redoxaktiven Einheiten funktionalisiert und hinsichtlich 
einer elektronischen Kommunikation zwischen den Übergangsmetallfragmenten bzw. dem 
Einfluss der redoxaktiven Einheit auf das Polymerrückgrat untersucht.
19,20,79,80,82–84,93
  
 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese und Modifizierung von 
metallocenylhaltigen Thiophenmonomeren und deren Polymerisation. Das Ziel bestand dabei, 
verarbeitbare (lösliche oder schmelzbare) intrinsisch leitfähige Polymere zu synthetisieren um 
den direkten Einfluss des Metallocens auf das Polythiophen zu untersuchen. Da die 
Metallocenfunktionalität im Polymerrückgrat kovalent gebunden ist und in direkter 
Konjugation mit diesem steht, können diese Polymere als Übergang von Typ II zu Typ III 
nach Wolf et al. aufgefasst werden (siehe Abschnitt 2.1.5). Die Funktionalisierung des 
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Thiophengrundkörpers mit Metallocenen erfolgt in der Position 3, wodurch die 2- und 5-
Position für die Polymerisation zur Verfügung stehen. Weiterhin wurden Monomere 
dargestellt, welche neben Metallocenen weitere Funktionalitäten in der 4-, 2- oder 5-Position 
tragen, um die Eigenschaften der erhaltenen Polymere einzustellen. Der schematische Aufbau 
der Zielmoleküle, welche für eine Polymerisation durch Verknüpfung der 2- und 5-Positionen 
ist in Abbildung 3.1 gezeigt.  
 
Abbildung 3-1: Schematischer Aufbau der metallocenylfunktionalisierten Thiophen 
Monomere. 
 
3.1.1 Synthese und Charakterisierung 3-metallocenylsubstituierter  
 Thiophene  
 
Die Synthese der 3-Metallocenylthiophene 3-Ferrocenylthiophen (5) und 3-Ruthenocenyl-
thiophen (9) ist in Abbildung 3.2 gezeigt. Dabei erfolgt in Analogie zu der von Sanders et al. 
beschriebenen Synthese im ersten Schritt eine Monolithiierung von Ferrocen (1) bei -78 °C 
mit 
t
BuLi in Gegenwart von KO
t
Bu.
94
 Im Anschluss daran wird die monolithiierte Spezies 2 
bei 0 °C mit [ZnCl2•2Thf] zum entsprechenden Zinkat 3 umgesetzt, welches ohne 
Aufreinigung in einer Negishi-C,C-Kreuzkupplungsreaktion mit 3-Bromthiophen (4) zum 
gewünschten Produkt 5 umgesetzt wird. Eine analoge Synthesemethode bei der 5 als 
Nebenprodukt entsteht, wurde von Weidner et al. für die Darstellung von 1,1’-Di(3-
thienyl)ferrocen beschrieben.
95
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Abbildung 3-2: Darstellung von 3-Metallocenylthiophen: (5) ausgehend von Ferrocen (1) 
und (9) ausgehend von Ruthenocen (6). 
 
Für das equivalente 3-Ruthenocenylthiophen wurde zunächst Ruthenocen (6) nach der 
beschriebenen Synthese von Kündig et al. dargestellt.
96
 Dieses wurde dann unter den 
identischen Bedingungen wie das Ferrocenanalogon über die monolithiierte Spezies 7 und das 
Zinkat 8 zum entsprechenden 3-Ruthenocenylthiophen (9) umgesetzt. Die Charakterisierung 
der 3-Metallocenylthiopene erfolgte mittels 
1
H-NMR, 
13
C{
1
H}-NMR und IR-Spektroskopie. 
Die 
1
H-NMR-Spektren von 5 und 9 zeigen die typischen Aufspaltungsmuster sowohl für die 
Metallocenyl- als auch für die Thiophenprotonen. Die Thiophen-Signale von 9 werden im 
Vergleich zu denen in Verbindung 5 im Bereich von 7.00 - 7.40 um 0.1 ppm nach höherem 
Feld hin verschoben. Gegenläufig dazu beobachtet man das Singulet des unsubstituierten Cp-
Rings der Metallocenyleinheit von 9 bei 4.48 ppm und die beiden Pseudotriplets bei 4.61 ppm 
und 4.90 ppm mit 0.4 ppm deutlich zu tieferem Feld verschoben zu den entsprechenden 
Signalen von 5. Die mittels IR-Spektroskopie detektierten charakteristischen Banden der 
aromatischen νC-H Schwingungen zeigen eine Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen (3095 
cm
-1
 (5) 3092 cm
-1
 (9)) für die νC-H Schwingung sowie von 1595 cm
-1
 (5) zu 1585 cm
-1
 (9) für 
die νC=C Schwingung 
 
3.1.2 Polymerisation von 3-Metallocenylthiophenen 
 
Wie in Abschnitt 2.1.2 beschrieben, ist die Polymerisation von Thiophen und dessen 
Derivaten auf verschiedenen Wegen möglich. Auf Grundlage dieser literaturbekannten 
Synthesestrategien wurden die synthetisierten 3-Metallocenylthiophene, die keine weiteren 
Funktionalitäten in 2- und 5-Position tragen, zunächst durch die Umsetzung des Thiophens 
mit Übergangsmetallsalzen wie Eisen(III)chlorid (FeCl3) oder Eisen(III)tosylat (Fe(OTs)3) 
polymerisiert.
9
 Der zugrundeliegende Mechanismus ist bisher noch nicht vollständig geklärt. 
Verschiedene Untersuchungen der Polymerisation von 3-Alkylthiophenen lassen hierfür vier 
verschiedene Ansätze zu. Niemi et al. postulieren einen radikalischen Mechanismus, da in den 
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verwendeten Lösungsmitteln wie Chloroform, Toluol oder Tetrachlorkohlenstoff der 
Katalysator (FeCl3) nur sehr gering oder gänzlich unlöslich ist.
97
 Somit muss die 
Polymerisation an der Oberfläche des festen Übergangsmetallsalzes stattfinden und das 
Kettenwachstum entweder durch die Reaktion von gebildeten Radikalen oder Radikalkationen 
mit den neutralen Monomeren erfolgen.
97
 Die Rekombination von zwei Radikalen oder 
Radikalkationen werden durch das vorhandensein von Chloriden auf der FeCl3-Oberfläche als 
vernachlässigbar eingestuft.
97
 Weitere Gründe die Niemi et al. anführen, die für einen 
radikalischen Mechanismus sprechen, sind quantenchemische Rechnungen am Modellsystem 
3-Methylthiophen. Diese Rechnungen ergaben, dass die Position 2 im neutralen 3-
Methylthiophen die größte Elektronendichte und in der radikalkationischen Spezies die 
höchste Wahrscheinlichkeit für ungepaarte Elektronen aufweist.
97
 Demzufolge würde es 
verstärkt zu einer 2-2’ (Kopf-Kopf / H-H) Verknüpfung kommen, was allerdings 
experimentell nicht bestätigt wird.
97
 Die Berechnungen der radikalischen Spezies zeigen 
außerdem, dass das Radikal in Position 5 um 1.5 kJ/mol stabiler ist als in der 2-Position, 
wodurch bei der Reaktion des Radikals mit der neutralen Spezies überwiegend eine 2-
5’(Kopf-Schwanz / H-T)-Verknüpfung auftritt und somit der radikalische Mechanismus am 
wahrscheinlichsten ist (Abbildung 3.3, oben).
97
  
Im Gegensatz dazu postulierte Anderson et al. einen Mechanismus über eine kationische 
Reaktion. Die Initiierung erfolgt dabei über ein Radikalkation wodurch Oligomere gebildet 
werden.
98
 Durch die bei der Reaktion vorherrschenden oxidativen Bedingungen werden diese 
Oligomere oxidiert, wodurch das Kettenwachstum über einen carbokationischen 
Mechanismus erfolgen müsste (Abbildung 3.3, Mitte). 
98
  
Sowohl die Untersuchungen von Barbarella et al. an 3-(Alkylsulfanyl)thiophenen als auch 
quantenmechanischen Berechnungen ergaben eine erhöhte Stabilität eines Radikalkationsin 
diesem System, wenn dies über ein planares, konjugiertes System delokalisiert ist.
99
 Damit ist 
der Mechanismus über ein Radikalkation, wie er auch schon für die elektrochemische 
Polymerisation von Thiophen postuliert wurde am wahrscheinlichsten (Abbildung 3.3, unten) 
und auch der bisher am meisten akzeptierte Reaktionsmechanismus für die Polymerisation 
von Thiophen mit Eisen(III)salzen.
99
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Abbildung 3-3: Postulierte Reaktionsmechanismen für die Polymerisation von Thiophen-
derivaten mit FeCl3.
97–99
 
 
Basierend auf diesen Erkenntnissen zur Polymerisation von Thiophenen wurde auch 5 
95
, 
welches nach einer analogen Synthesevorschrift von Weidner et al. hergestellt wurde, und 9 
mit FeCl3 in Chloroform zur Reaktion gebracht. Um sicherzustellen, dass trotz des 
vorhandenen redoxaktiven Zentrums, welches zuerst oxidiert werden sollte, die Möglichkeit 
besteht, den Thiophengrundkörper zu oxidieren und eine Polymerisation zu gewährleisten, 
wurde das Oxidationsmittel im 4-fachen Überschuss eingesetzt. Die Reaktionsführung wurde 
dabei in Anlehnung an die beschriebene Polymerisationsmethode von Barbarella et al. 
gewählt.
99
 In beiden Fällen konnte nach der ersten Zugabe der Suspension von FeCl3 in 
CHCl3 eine deutliche Farbveränderung der Reaktionslösung von orange bei 5 und hellgelb bei 
9 zu dunkelbraun bis „schwarz“ beobachtet werden. Das ist auf die Bildung von Oligo-
/Poly(3-ferrocenylthiophen) (10) bzw. Oligo-/Poly(3-ruthenocenylthiophen) (11) 
zurückzuführen (Abbildung 3.4). Nach Beendigung der Reaktion und der Zugabe von 
Methanol wurde in beiden Fällen ein „schwarzes“, metallisch glänzendes Rohprodukt 
erhalten, welches zunächst mit einer Lösung aus Ammoniak und EDTA 
(Etylendiamintetraacetat) unter Rückfluss erhitzt und anschließend durch Soxhletextraktion in 
seine unlöslichen und löslichen Bestandteile getrennt wurde. 
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Abbildung 3-4: Synthese von Poly(3-metallocenylthiophen) 10 ausgehend von 5 sowie 11 
ausgehend von 9. 
 
Die Charakterisierung der löslichen Bestandteile der Oligo- bzw. Polymere von 10 und 11 
erfolgte mittels 
1
H-NMR-, UV/Vis- und IR-Spektroskopie sowie cyclovoltammetrischen 
Untersuchungen und GPC (Gel Permeations Chromatographie) Messungen. Die 
1
H-NMR-
Spektren von 10 und 11 weisen stark verbreiterte und überlagerte Signale sowohl der 
Metallocenyl- als auch der Thiophenprotonen auf. Dadurch ist eine genaue Zuordnung der 
einzelnen Signale sowie eine Aussage über das Verhältnis von H-H- oder H-T- 
Verknüpfungen nicht möglich.  
Die Banden im IR-Spektrum für die aromatischen νC-H Schwingungen von 10 (3084 cm
-1
) und 
11 (3079 cm
-1
) sind im Vergleich zu den Monomeren zu niedrigeren Wellenzahlen 
verschoben, was sich durch das resultierende, ausgedehntere π-System und der Delokalisation 
der π-Elektronen in den Oligo- bzw. Polymeren erklären lässt. Die erhaltenen löslichen 
Bestandteile wurden außerdem mittels GPC untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass es sich 
bei 10 um Oligomere mit einem Molekulargewicht von ca. 3000 g/mol handelt, was einer 
durchschnittlichen Kettenlänge von 8 - 12 Einheiten entspricht (Abbildung 3.5). Der 
Polydispersitätsindex beträgt 2.3 (Mn: 3006 g/mol, Mw: 7009 g/mol, PD: 2.3317).  
 
 
Abbildung 3-5: GPC Messung von 10 (Mn: 3006 g/mol, Mw: 7009 g/mol, PD: 2.3317, HL 
MW: 372223 g/mol, LL MW: 192 g/mol, K = 14.1, α = 0.7). 
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Im Gegensatz dazu bestehen die löslichen Bestandteile von 11 nur aus Di- und Trimeren (Mn: 
944 g/mol, Mw: 1506 g/mol, PD: 1.5953). Die erhaltenen Messwerte der GPC-
Untersuchungen konnten für Verbindung 10 durch das aufgenommene MALDI-TOF 
Massenspektrum bestätigt werden (Abbildung 3.6). In Abbildung 3.7 ist der intensivste 
Signalsatz nochmals gemessen und Simuliert dargestellt.  
 
Abbildung 3-6: Qh-FTMS Analyse (MALDI-Modus) von 10, m/z (500 - 5000),(10 gelöst in 
DCTB-Matrix (20 mg/ mL Thf)). 
 
Abbildung 3-7: Qh-FTMS Analyse (MALDI-Modus) von 10 m/z (2122 - 2140) gemessen 
(oben), simuliert (unten)),(10 gelöst in DCTB-Matrix (20 mg/ mL Thf)). 
 
Im Vergleich der beiden Polymere 10 und 11 zeigt sich, dass bei 10 ein deutlich höherer 
Prozentsatz an löslichen Bestandteilen des Oligomers erhalten werden kann als bei 11. Dies 
lässt sich entweder auf eine höhere Löslichkeit des Produktes zurückführen oder auf eine 
bessere Reduzierbarkeit von 10 im Vergleich zu 11, da die Oligo- bzw. Polymere nur in ihrer 
neutralen Form löslich sind. Ein weiterer Hinweis dafür ist, dass nach der oxidativen 
Polymerisation das erhaltene Produkt in beiden Fällen erst mit Ammoniaklösung und EDTA 
reduziert werden muss, um lösliche Bestandteile zu erhalten. Dabei ergaben die 
Untersuchungen des Rohproduktes sowohl für 10 als auch 11 nur geringe Mengen an Edukt 
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(10: 4% und 11: 6%), wodurch von einer nahezu identischen Reaktivität der Monomere in der 
oxidativen Polymerisation mit Eisen(III)chlorid ausgegangen werden kann.  
3.1.3 Synthese und Chrakterisierung von 3-(4-(ferrocenyl)phenyl)thiophen (15) 
 
Neben der Synthese 3-Metallocenyl-funktionalisierter Thiophene wurde der Einfluss eines π-
konjugierten Brückenbausteins auf das Polymerisationsverhalten untersucht. Dabei sollte zum 
einen der sterische Anspruch der Ferrocenyleinheit minimiert und zum anderen der 
„Elektronendruck“ der Ferrocenyleinheit auf den Thiophengrundkörper verringert werden. 
Die Synthese der Ausgangsverbindung 14 erfolgte dabei nach der von Fleckenstein et al. 
beschriebenen Synthesestrategie über die Umsetzung von p-Bromanilin (12) zum p-
Brombenzoldiazoniumsalz (13). Dieses wurde im Anschluss in einer Phasentransferkatalyse 
zu 14 umgesetzt.100 Danach erfolgt die Synthese von 15 analog zu der oben beschriebenen 
Methode für die Herstellung von 5 über das Zinkat als Intermediat, welches dann in einer 
Negishi-Kreuzkupplung zum gewünschten Thiophenderivat 15 führt (Abbildung 3.8).  
 
Abbildung 3-8: Synthese von 3-(4-(ferrocenyl)phenyl)thiophen (15) (Aliquat: Phasen-
transfärkatalysator (N-Methyl-N,N-dioctyloctan-1-ammoniumchloride)). 
 
Im 
1
H-NMR-Spektrum von 15 findet man das typische Aufspaltungsmuster des AA’BB’-
Systems des Brückenbausteins im Bereich von 7.55 - 7.49 ppm sowie die erwarteten drei 
Signalsätze der Thiopheneinheit. Dabei werden diese bei deutlich tiefern Feld beobachtet 
(7.46, 7.41 und 7.40 ppm), als es bei 5 der Fall ist (7.28, 7.21 und 7.15 ppm). Dies ist auf den 
verringerten elektronschiebenden Charakter des Ferrocenylsubstituenten auf das 
Thiophengrundgerüst zurückzuführen. Im IR-Spektrum findet man eine Verschiebung der 
νC-H Schwingungsbande von 15 zu größeren Wellenzahlen (3092 cm
-1
 (5) zu 3099 cm
-1
 (15)), 
was ebenfalls mit dem verringerten elektronenschiebenden Charakter des 
Ferrocenylsubstituenten auf die Thiopheneinheit zu begründen ist. Wie auch die 
Metallocenyl-substituierten Thiophene wurde auch 15 durch die Umsetzung mit FeCl3 
oxidativ zu Poly(3-(4-(ferrocenyl)phenyl)thiophen) (16) polymerisiert (Abbildung 3.9).  
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Abbildung 3-9: Synthese von Poly(3-(4-(ferrocenyl)phenyl)thiophen) (16). 
 
Nach der Aufarbeitung konnten die löslichen Bestandteile von 16 als oranger Feststoff 
erhalten werden. Die helle Färbung des Produktes lässt dabei entweder auf ein vollständig 
reduziertes Polymer oder aber auf nur sehr kurze Kettenlängen schliessen. Die 
1
H-NMR-
Spektren liefern ein erstes Indiz dafür, dass es sich nur um Di- oder Trimere handelt, da man 
im Bereich von 3.9 - 4.6 ppm nur Signale für drei verschiedene Ferrocenyleinheiten findet, 
welche leicht verbreitert sind. Im Aromatenbereich zwischen 7.35 - 7.70 ppm kann jedoch 
keine Zuordnung der Signale für die Phenyl- und Thiopheneinheiten getroffen werden, da sich 
die Signale sehr stark überlagern. Die GPC Untersuchungen (Abbildung 3.10) bestätigen, dass 
bei der Umsetzung von 15 mit FeCl3 statt einer Polymerisation nur eine Di- und Trimerisierug 
(Mn = 820, Mw = 915, Mp = 915) mit einem Polydispersitätsindex von 1.32 erfolgte. Der 
untersuchte Vorlauf, der bei der Reinigung von 16 separiert wurde, weist mit 21 % den 
größten Anteil an Edukt auf, was auf eine deutlich schlechtere Reaktivität des Monomers in 
der oxidativen Polymerisation im Vergleich zu 5 schliessen lässt.  
 
Abbildung 3-10: GPC Messung von 16, HL MW: 372223 g/mol, LL MW: 192 g/mol, 
K = 14.1, α = 0.7). 
 
Vergleich man die synthetisierten 3-Metallocenylthiophene 5, 9 und 15, bezüglich der 
oxidativen Polymerisation mit Eisen(III)chlorid, ist 5 das Monomer, welches die größten 
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Molekülmassen der löslichen Bestandteile liefert. Der Einbau eines starren, π-konjugierten 
Brückenbausteins oder die Verwendung eines Ruthenocenylrestes anstelle eines 
Ferrocenylbausteins wirkt sich dabei eher negativ auf die Polymerisation und auf die 
Kettenlänge der löslichen Bestandteile aus. Ausgehend von den Ergebnissen der GPC-
Messungen wurde in den weiteren Untersuchungen versucht, die eine Optimierung der 
Kettenlänge zu erreichen. Dabei wurde sich auf das bisher beste Oligomer 10 beschränkt. 
 
3.1.4 Optimierung der oxidativen Polymerisation von 3-Ferrocenyl- 
  thiophen (5) 
 
Um die löslichen Bestandteile des Oligomers 10 zu erhöhen, wurde das literaturbeschriebene 
optimale Verhältnis von Monomer zu FeCl3 für die Polymerisation von Thiophenderivaten 
variiert.
58,98
 Die Verringerung der FeCl3-Konzentration sollte einerseits die Bildung kürzerer 
Ketten zur Folge haben und andererseits die Oxidation der gebildeten Oligomere verringern. 
Dies sollte zu einer Erhöhung der Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln führen. Die 
durchgeführten Variationen sind in Tabelle 3-1 zusammengefasst. 
 
Tabelle 3-1: Variation der FeCl3-Konzentration sowie der Zugabeintervalle. 
Nummer Äquiv. FeCl3 Anzahl der Zugaben 
1 1 1 
2 2 2 
3 1.5 3 
4 3 2 
5 4 10 
Alle Experimente wurden bei bei 298 K in 20 mL CHCl3  
über sechs Stunden durchgeführt. Die eingesetzte Menge an  
Monomer 5 betrug jeweils 0.5 g. 
 
Die erhaltenen Polymerisationsansätze wurden wie oben beschrieben aufgearbeitet und 
analysiert. Dazu wurde bei der Soxhletextraktion im ersten Schritt restliches Monomer sowie 
Di- und Trimere entfernt und anschließend die löslichen Bestandteile mit Tetrahydrofuran 
extrahiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3-2 zusammengefasst.  
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Tabelle 3-2: Ergebnisse der säulenchromatographischen Reinigung. 
Nummer Lösliche Bestandteile 
 in mg 
Vorlauf (Toluol) 
 in mg 
Lösliches Oligomer  
in mg 
Unlösliche Bestand- 
teile in mg 
1 320 280 40 180 
2 255 215 40 245 
3 285 255 60 215 
4 270 230 50 230 
5 170 130 40 330 
 Alle Experimente wurden bei bei 298 K in 20 mL CHCl3 über sechs Stunden durchgeführt. Die eingesetzte  
 Menge an Monomer 5 betrug jeweils 0.5 g. 
 
Die Beobachtungen zeigen für die Ausbeute an löslichen Bestandteilen sowohl eine 
Abhängigkeit von der FeCl3-Konzentration als auch von der Anzahl der Zugaben. Dabei zeigt 
sich, dass die Ausbeute an unlöslichen Produkten mit Erhöhung der Konzentration des 
Oxidationsmittels steigt. Weiterhin beobachtet man den selben Trend bei einer portionsweisen 
Zugabe des Oxidationsmittels. Um eine Aussage über die Kettenlänge der löslichen 
Bestandteile treffen zu können, wurden diese mittels GPC-Messungen untersucht. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 3-3 aufgelistet. 
 
Tabelle 3-3: GPC Untersuchungen der erhaltenen löslichen Polymere. 
Nummer Mp Mw Mn PD n 
1 916 2027 1014 1.999 4-3 
2 962 2574 1105 2.329 4 
3 1756 3881 1537 2.525 5-6 
4 1645 3261 1381 2.361 5 
5 4114 7009 3006 2.332 12 
Gemessen gegen Polystyrol als Standard HL MW: 372223 
  g/mol, LL MW: 192 g/mol, K = 14.1, α = 0.7. 
 
Es zeigt sich, dass die Kettelänge der löslichen Oligomere bei einer höheren Konzentration 
und portionsweiser Zugabe steigt. Allerdings steigt auch die Bildung der unlöslichen 
Bestandteile. Weitere Polymerisationen mit Eisen(III)chlorid zeigen, dass die Ausbeuten an 
löslichen Oligomeren mittels oxidativer Polymerisation mit Eisen(III)chlorid nicht 
reproduzierbar sind. Es liegt nahe, dass der Einfluss der Monomerkonzentration im Verhältnis 
zu der Konzentration an Oxidationsmittel bei der Polymerisation von 3-Metallocenylthiophen 
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der entscheidende Parameter ist, der das beste Ergebnis für lösliche oligomere Bestandteile 
liefert. Die Ausbeuten an löslichen Oligomeren von 60 - 70 % wurden auch bei weiteren Tests 
nicht mehr erhalten sondern nur max. 20 %. Daraus ist ersichtlich, dass um ein verarbeitbares 
Polymer zu erhalten, die oxidative Homopolymerisation von 3-Metalocenylthiophen nicht 
zielführend ist, da bedingt durch die Reaktionsführung ein Großteil des Produktes im 
unlöslichen oxidierten Zustand vorliegt. Weiterhin lassen sich die erhaltenen Polymere nicht 
durch Reduktion mit NaBH4 oder Hydrazin in Methanol oder DMF in die neutrale Form 
überführen. 
 
3.2 Copolymerisationen von 3-Ferrocenylthiophen (5) 
3.2.1 Copolymerisation von 5 mit 3-Hexylthiophen 
 
Um verarbeitbare metallocenylsubstituierte Polymere zu erhalten, besteht die Möglichkeit 
löslichkeitsvermittelnde Gruppen wie Alkylketten in das Polymer einzubauen. Dies gelingt im 
einfachsten Fall über eine Copolymerisation mit Alkylthiophenen wie 3-Hexylthiophen (17). 
Für die Copolymerisation wurde in einem ersten Schritt 17 nach der beschriebenen Methode 
von F. Banishoeib et al. synthetisiert
101
 und in einem Stoffmengenverhältnis von 1:1 mit 5 
und vier Äquivalenten FeCl3 zur Reaktion gebracht, um das entsprechende Copolymer 18 zu 
erhalten (Abbildung 3.11). 
 
 
Abbildung 3-11: Synthese von 3-Hexylthiophen (17)
101
 und Copolymerisation von 17 mit 5 
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Nach der entsprechenden Aufarbeitung erhält man neben 90 % des eingesetzten Eduktes von 
5 einen dunkelbraunen unlöslichen Rückstand. Lösliche Oligomere konnten aus der 
Copolymerisation nicht erhalten werden. Die Ursache für den geringen Einbau an 5 in das 
Copolymer ist in den unterschiedlichen Oxidationspotentialen der eingesetzten Monomere zu 
sehen.
102
 Eine weitere Ursache könnte in der größeren Stabilisierung des erzeugten 
Radikalkations liegen, welche durch den elektronenschiebenden Charakter der 
Ferrocenyleinheit in Position 3 verursacht wird.  
 
3.2.2 Copolymerisation von 5 mit 3,4-Ethylendioxythiophen (19) 
 
Für die Synthese des Copolymers 20 aus 3-Ferrocenylthiophen und 3,4-Ethylendioxythiophen 
wurden die identischen Reaktionsbedingungen wie für die Copolymerisation von 18 gewählt. 
Die Reaktionsgleichung ist in Abbildung 3.12 gezeigt. 
 
 
Abbildung 3-12: Copolymerisation von EDOT (19) mit 3-Ferrocenylthiophen (5). 
 
Das Rohprodukt wurde mit Methanol ausgefällt und hinsichtlich der Zusammensetzung 
untersucht. Neben 86 % eines dunklen unlöslichen Feststoffes konnten 20 % 5 
zurückgewonnen werden. Dies bedeutet, dass sich 5 in 20 deutlich besser einbaut als in das 
Copolymer 18. Dennoch scheint auch hier der Einbau von EDOT bevorzugt zu sein. 
Weiterhin wirkt sich der Einbau von 5 in das Copolymer sehr negativ auf dessen Löslichkeit 
aus. Im 
1
H-NMR-Spektrum der löslichen Bestandteile von 20 lässt sich das breite Multiplett 
im Bereich von 7.10 - 7.45 ppm den Signalen der Thiophenprotonen der 3-Ferrocenyl-
thiophenfragmente zuordnen. Das Multiplett bei 6.26 ppm und das Singulett bei 6.32 ist den 
EDOT Fragmenten zuzuordnen. Dabei wird das breite Multiplett von den endständigen 
Gruppen im Polymer verursacht. Das Singulett kann geringen Resten an monomeren EDOT 
zugeordnet werden. Die Protonen der Ferrocenylreste und der Ethylendioxybrücke finden sich 
in einem sehr intensiven und breiten Multiplett bei 3.9 - 4.6 ppm.  
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Die oxidative Polymerisation führt sowohl in der Homo- als auch in der Copolymerisation 
nicht zu eindeutig reproduzierbaren Ergebnissen bezüglich der Ausbeute an löslichen 
Bestandteilen. Weiterhin ist keine verbesserte Löslichkeit durch die Copolymerisation von 5 
mit 17 bzw. 19 mit FeCl3 erreichbar. Da eine Hauptursache in den stark oxidierenden 
Bedingungen bei der Polymerisation gesehen werden kann, wurde im Folgenden von einer 
oxidativen Polymerisation abgesehen und nach Möglichkeiten gesucht, um 
metallocenylhaltige Polymere und Copolymere zu erhalten, welche in ihrer neutralen 
nichtoxidierten Form vorliegen und somit eine deutlich bessere Löslichkeit aufweisen sollten.  
 
3.2.3 Leitfähigkeitsuntersuchungen von Poly(3-metallocenylthiophenen) 
 
Für die Messungen der Leitfähigkeit von 10, 11 und 16 wurden Filme der erhaltenen 
Feststoffe mittels Dipcoating auf einen mit Siliziumdioxid beschichteten Siliziumwafer 
aufgebracht. Dies ist in Abbildung 3.13 am Beispiel der Verbindung 10 gezeigt. Die Färbung 
von 10 und 11 (Abbildung 3.14 (links)) lässt aufgrund des metallischen Glanzes auf eine 
Dotierung des Oligomers im Gegensatz zu 16 (Abbildung 3.14 (rechts)) schließen, wodurch 
die Werte der Leitfähigkeit bzw. des Oberflächenwiderstandes bei 16 am schlechtesten und 
bei 10 am besten sein sollten.  
 
Abbildung 3-13: Ein mit Poly(3-ferrocenylthiophen) (10) beschichteter SiO2-Wafer. 
 
Abbildung 3-14: Erhaltene Feststoffe von 10 (links) und 16 (rechts). 
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Die Messungen der Leitfähigkeit wurden mit einem 4-Punktmessgerät OmniMap RS35C der 
Firma Prometrix durchgeführt. Bei der Messung wurden die Wafer in einem Raster 
systematisch vermessen und auch das Substrat auf Leitfähigkeit hin untersucht. Lediglich bei 
dem mit 10 beschichteten Wafer konnte ein Oberflächenwiderstand von 250 - 1600 Ω /  
(Ohm / square) ermittelt werden. Um sicherzustellen, dass die erhaltenen Oligomere auch im 
oxidierten Zustand vorliegen, wurden alle hergestellten Filme in einer I2-Atmosphäre 
nachträglich oxidiert (dotiert), was aber zu keiner Änderung der erhaltenen Messergebnisse 
führte. Daher ist die mögliche Ursache für dieses Ergebnis darin zu sehen, dass es sich bei 11 
und 16 nur um Di- und Trimere handelt und somit die durch die Oxidation verursachten 
Ladungen in diesen lokalisiert vorliegen und nicht von Molekül zu Molekül übertragen 
werden. Die Untersuchungen der unlöslichen Bestandteile aus den Copolymerisationen mit 
FeCl3 ergaben, dass der dunkle unlösliche Feststoff aus der Synthese von 18 keine messbare 
Leitfähigkeit aufweist. Auch die nachträgliche Oxidation in einer Iodatmosphäre brachte 
keine Verbesserung der Ergebnisse. Ähnliche Ergebnisse ergaben auch die Messungen des 
Copolymers 20. Die Untersuchungen der Pulverleitfähigkeit des unlöslichen Rückstandes 
ergaben auch nach der nachträglichen Dotierung in einer I2-Atmosphäre bei 80 °C über einen 
Zeitraum von acht Stunden, nur eine Leitfähigkeit im Bereich von wenigen µS/cm. 
 
3.3 Synthese und Charakterisierung von in 2- und / oder 5- 
  Position substituierten 3-Ferrocenylthiophenen 
3.3.1 Bromierung von 3-Ferrocenylthiophen 
 
Für eine Polymerisation unter nicht oxidierenden Bedingungen bietet sich eine 
übergangsmetallkatalysierte Reaktion an.
103
 In den letzten Jahren wurde eine Vielzahl an 
nickelkatalysierten Polymerisationen über Grignardverbindungen mit Arylbromiden sowohl 
für das Thiophen
39
 als auch für 3-Alkoxythiophen
54
 oder 3-Alkylthiophene
6,104
 beschrieben. 
Alle beschrieben Reaktionen gehen dabei von in 2- und / oder 5-Position mono- oder 
dihalogenierten Thiophenderivaten aus. Aus diesem Grund wurde für die weiteren Arbeiten 
eine Dihalogenierung in 2- und 5- Position angestrebt. Allerdings sind drastische 
Bromierungsbedingungen wie eine Umsetzung mit Brom und Lewis-sauren Katalysatoren für 
3-Ferrocenylthiophen (5) nicht geeignet, da dabei verstärkt Nebenreaktionen auftreten,
105
 bei 
denen es neben Substitutionen am Ferrocenylrest hauptsächlich zur Polymerisation von 5 
kommt. Eine weitere Möglichkeit der Bromierung besteht in der Verwendung von N-Brom-
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succinimid als Bromierungsreagenz, wie von F. Banishoeib et al. für die Dibromierung von 
3-Hexylthiophen beschrieben.
101
 Allerdings lässt sich auch auf diesem Weg keine 
Dibromierung von 5 erreichen. Als Reaktionsprodukte ließ sich neben einem ‘schwarzen’ 
unlöslichen Feststoff, bei dem es sich wahrscheinlich um Poly(3-ferrocenylthiophen) (10) 
handelt, nur ein Gemisch aus 2-Brom-3-ferrocenylthiophen und 2-Brom-4-ferrocenyl-
thiophen im Verhältnis von 5:1 isolieren. Da mit dieser Syntheseroute nur monobromierte 
Produkte erhalten wurden, liegt entweder an einer zu starken Desaktivierung des Aromaten 
nach der Erstsubstitution oder daran, dass das dibromierte Produkt zu reaktiv ist. Somit 
könnte es unter diesen Reaktionsbedingungen intramolekular unter C-C-Bindungsknüpfung 
zu einer Abspaltung von Br2 kommen. Damit ließe sich auch das Auftreten polymerer 
Produkte erklären, da diese Variante der Polymerisation im Festkörper auch von Meng et al. 
für 2,5-Dibrom-3,4-ethylendioxythiophen beobachtet wurde.
106
 Eine dritte Möglichkeit, um 
zu einem dibromierten Produkt zu gelangen, besteht in der Dilithiierung von 5 und 
anschließender Umsetzung mit Tetrabromethan, wie von Schlosser et al. für die Bromierung 
von Aromaten beschrieben.
107
  
 
Abbildung 3-15: Bromierung in 2- und 5-Position von 3-Ferrocenylthiophen (5). 
 
Analog zu der beschrieben Syntheseroute wurde 5 mit zwei Äquivalenten 
n
Butyllithium bei -
78 °C umgesetzt und im Anschluss mit Tetrabromethan zur Reaktion gebracht (Abbildung 
3.15). Nach säulenchromatografischer Aufarbeitung konnte ebenfalls nur ein Produktgemisch 
aus 2-Brom-3-ferrocenylthiophen und 2-Brom-4-ferrocenylthiophen im Verhältnis von 5:1 
erhalten werden. Auch durch Variation der Reaktionsbedingungen (Lösungsmittel, 
Temperatur, lithiumorganische Komponente bzw. Bromierungsagenz) ist das dibromierte 
Produkt nicht zugänglich. Da bei dieser Variante der Bromierung weder polymere 
Nebenprodukte noch das dibromierte Thiophen erhalten werden konnte, wird entweder keine 
dilithiierte Spezies gebildet oder das intermediär gebildete monobromierte Produkt stabilisiert 
die noch vorhandene Ladung so stark, dass es zu keiner zweiten Reaktion mit Tetrabromethan 
unter Bildung des dibromierten Produktes kommt. Es konnte gezeigt werden, dass Letzteres 
der Fall ist, da die Umsetzung der dilithiierten Zwischenstufe mit Trimethylsilylchlorid zu 
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dem entsprechenden disubstituierten Ferrocenylthiophen führte. Da es nicht gelang ein 
dibromiertes Produkt herzustellen, wurde zunächst selektiv das 2-Brom-4-ferrocenylthiophen 
(22) durch die Umsetzung von 3-Ferrocenylthiophen (5) mit einem Äquivalent 
t
BuLi und 
anschließender Reaktion mit Tetrabromethan in guten Ausbeuten von 92 % synthetisiert 
(Abbildung 3.16). 
 
Abbildung 3-16: Synthese von 22 durch Monobromierung von 5. 
 
Im 
1
H-NMR-Spektrum von 22 wird das Signal für das Proton in 3-Position im Vergleich zu 
3-Ferrocenylthiophen als Dublett mit einer 
4
J-Kopplung von 1.6 Hz bei 7.0 ppm um 0.2 ppm 
zu höherem Feld verschoben beobachtet. Das Proton in 5-Position hingegen erfährt durch die 
Einführung des Bromsubstituenten keine signifikante Beeinflussung und wird ebenfalls als 
Dublett bei einer Verschiebung von 7.15 ppm mit einer Kopplungskonstante von 
4
J = 1.6 Hz 
detektiert. Die deutlichsten Unterschiede zwischen 22 und 5 lassen sich beim Vergleich der 
chemischen Verschiebungen des bromsubstituierten Kohlenstoffatoms im 
13
C{
1
H}-NMR-
Spektrum finden. Das Signal wird dabei durch die Substitution von 127 ppm in 5 zu 119 ppm 
in 22 um 8 ppm hochfeldverschoben. Durch die Bromierung in 5-Position sind nun Trimere 
zugänglich, auf deren Synthese und Charakterisierung noch genauer in Abschnitt 3.3.4 
eingegangen wird.  
 
3.3.2 Formylierung von 3-Ferrocenylthiophen (5) 
 
Neben den Polymerisationen, welche auf bromierten Monomeren basieren, besteht außerdem 
die Möglichkeit Thiophenpolymere über Kondensationsreaktionen, wie zum Beispiel der 
Aldolkondensation zu synthetisieren.
108–112
 Diese Kondensationsreaktionen basieren dabei auf 
Thiophenderivaten, die mit mindestens einer Formylgruppe in 2- und / oder 5-Position 
funktionalisiert sind. Dabei wird im nächsten Abschnitt sowohl die Einführung einer 
Aldehydfunktionalität in 2- oder 5-Position beschrieben, als auch die Synthese der 
Ausgangsverbindungen für eine Difunktionalisierung in 2- und 5-Position.  
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3.3.2.1  Synthese von 3-Ferrocenylthiophen-2-carbaldehyd (29) 
 
Die Funktionalisierung von 3-Ferrocenylthiophen (5) zu 3-Ferrocenylthiophen-2-carbaldehyd 
(29) erfolgte über eine Vilsmeier-Haack-Arnold-Formylierung. Dabei wird das 
Formylierungsreagenz ein Chloriminium-Ion („Vilsmeier- Reagenz“) (26), in-situ durch das 
Einwirken von Phosphorylchlorid auf N,N-Dimethylformamid gebildet (Abbildung 3.17).
113
 
Bei der Umsetzung mit 3-Ferrocenylthiophen erfolgt eine elektrophile aromatische 
Substitution unter Bildung des entsprechenden a-Chloramins 28,
113
 welches bei wässriger 
Aufarbeitung zum Aldehyd 29 hydrolysiert wird. Nach säulenchromatographischer Reinigung 
konnte 29 in sehr guter Ausbeute als dunkelroter Feststoff erhalten werden.  
 
Abbildung 3-17: Synthese von 3-Ferrocenylthiophen-2-carbaldehyd (29) mittels 
Vilsmeier-Haack-Arnold Formylierung ausgehend von 3-Ferrocenylthiophen (5). 
 
Durch eine Vilsmeier-Haack-Arnold Formylierung von 3-Ferrocenylthiophen ist auch unter 
Verwendung von zwei oder mehr Äquivalenten ausschließlich eine Formylierung in 
2-Position zugänglich. Was an einer zu starken Desaktivierung des aromatischen Systems 
liegt, wodurch eine zweite elektrophiele aromatische Substitution unterbunden wird. Das 
ausschließlich Aldehyd 29 gebildet wird, ist auf den elektronenschiebenden Charakter des 
Ferrocenylrestes in 3-Position zurückzuführen. Dadurch ist das Kohlenstoffatom in 2-Position 
das elektronenreichste und wird bei dieser Reaktion bevorzugt angegriffen. 
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3.3.2.2  Synthese von 3-Ferrocenylthiophen-5-carbaldehyd (30) 
 
Um eine Aldehydfunktionalität in der 5-Position zu erhalten, wurde in Analogie zu der 
verwendeten Synthesestrategie bei der Bromierung in 5-Position 3-Ferrocenylthiophen 
selektiv bei tiefen Temperaturen mit 
t
BuLi lithiiert und im Anschluss mit N-Formylpiperidin 
bzw. DMF zur Reaktion gebracht. Nach wässriger Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung erhält man 3-Ferrocenylthiophen-5-carbaldehyd (30) 
als dunkelroten Feststoff in sehr guten Ausbeuten (Abbildung 3.18). Als Nebenreaktion bei 
der Lithiierung tritt wie bei der Bromierung in 5-Position eine Metallierung in Position 2 auf. 
Das dabei als Nebenprodukt anfallende 3-Ferrocenylthiophen-2-carbaldehyd konnte durch die 
Verwendung von N-Formylpiperidins anstelle von DMF minimiert werden. Dies ist mit dem 
größeren sterischen Anspruch des N-Formylpiperidin im Vergleich zu DMF erklärbar, da die 
2-Position durch die benachbarte Ferrocenyleinheit für sterisch anspruchsvolle Reagenzien 
gehemmt ist.  
 
Abbildung 3-18: Synthese von 3-Ferrocenylthiophen-5-carbaldehyd (30). 
 
Durch diffusionskontrollierte Kristallisation von 30 aus Diethylether / Hexan konnten 
geeignete Einkristalle für die Röntgeneinkristallstrukturanalyse erhalten werden. Das 
Ergebnis ist in Abbildung 3.19 gezeigt. Dabei kristallisiert 30 in der orthorhombischen 
Raumgruppe P212121. Mit einem Torsionswinkel von 8.2 ° weichen der Cyclopentadineylring 
des Ferrocenylsubstituenten und der Thiophenring nur gering von der Planarität ab. Weiterhin 
ist der elektronenschiebende Charakter des Ferrocenylbausteins auf den Thiophenring durch 
eine Verkürzung des C-C Bindungsabstandes der C4-C5-Bindung (1.366(3)) im Vergleich zur 
C2-C3-Bindung (1.371(3)) ersichtlich.  
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Abbildung 3-19: Ortep Diagramm von 3-Ferrocenylthiophen-5-carbaldehyd (30) (Ball-and-
Stick Modell). Die Wasserstoffatome wurden aus dem Grund der Übersichtlichkeit 
weggelassen. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und Bindungswinkel (°) und Torsionswinkel 
(°): C2-C3 1.371(3), C3-C4 1.421(2), C4-C5 1.366(3), C2-S1 1.7262(19), C5-S1 1.7100(18), 
C4-C6 1.470(3), C3-C2-S1 111.37(14), C4-C5-S1 113.89(14) C2-C3-C4 113.53(17) C5-C4-
C3 110.47(17), C3-C4-C6-C7 10.2(3), C5-C4-C6-C10 8.2(3). 
 
3.3.2.3  Synthese von 2-Dimethoxymethyl-3-ferrocenylthiophen (31) 
 
Da eine direkte Synthese des Dialdehyden anders als bei Thiophen oder auch 
3,4-Ethylendioxythiophen weder über eine Formylierung mittels „Vilsmeier-Reagenz“ noch 
über eine dilithiierte Spezies zugänglich ist, ist es nötig den Dialdehyden stufenweise zu 
synthetisieren. Dabei erfolgt im ersten Schritt das Schützen des Aldehyden in Form eines 
Acetals in 2-Position nach einer Methode von Hicks et al. zum Schützen von 
Pyridinaldehyd.
114
 Dabei wird der Aldehyd 29 mit Orthoameisensäuremethylester und 
katalytischen Mengen an p-Toluolsulfonsäure zur Reaktion gebracht und zu 
2-Dimethoxymethyl-3-ferrocenylthiophen (31) umgesetzt (Abbildung 3.20). Dabei kann der 
Reaktionsverlauf gut durch einen Farbumschlag von dunkelrot zu orange verfolgt werden. 
Nach säulenchromatografischer Reinigung wurde 31 als orangener Feststoff in 95 % 
Ausbeute bezogen auf 29 erhalten. 
 
Abbildung 3-20: Synthese von 2-Dimethoxymethyl-3-ferrocenylthiophen (31). 
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Von Verbindung 31 konnten durch Umkristallisieren aus Diethylether Einkristalle erhalten 
werden, die röntgenstrukturanalytisch untersucht wurden. Die Festkörperstruktur von 31 ist in 
Abbildung 3.21 dargestellt. Verbindung 31 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c. 
Im Festkörper beträgt der Torsionswinkel zwischen Ferrocenyleinheit und 
Thiophengrundkörper -13.8(3) ° und weicht somit im Vergleich zu 30stärker von der 
Coplanarität zwischen dem Cyclopentadienyl- und Thiophenring ab. Dies ist mit dem 
räumlichen Anspruch der Dimethoxymethylgruppe zu erklären. Wie in 30 sind die 
Cyclopentadienyl-Ringe der Ferrocenyleinheit in nahezu verdeckter Konformation 
angeordnet. Da in Verbindung 31 der elektronenziehende Charakter der Aldehydfunktionalität 
nicht mehr vorhanden ist, ist der Thiophenring von 31 elektronenreicher als in Verbindung 30. 
Dies ist an der Verkürzung der C12-C13-Bindungslänge (1.371(3) 30, 1.352(3) 31) 
ersichtlich.  
 
Abbildung 3-21: Ortep Diagramm von 2-Dimethoxymethyl-3-ferrocenylthiophen 31 (Ball-
and-Stick Modell). Die Wasserstoffatome wurden aus dem Grund der Übersichtlichkeit 
weggelassen. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und Bindungswinkel (°) und Torsionswinkel 
(°):C11-C14 1.372(3), C12-C13 1.352(3), C11-C12 1.431(3), C14-S1 1.735(2), C13-S1 
1.713(2), C10-C11 1.476(3), C13-C12-C11 113.5(2), C12-C13-S1 111.85(18), C11-C14-S1 
111.44(17), C9-C10-C11-C14 -14.7(4), C6-C10-C11-C12 -13.8(3). 
 
Auf analogem Weg, ausgehend von 3-Ferrocenylthiophen-5-carbaldehyd (30), ist auch 
5-Dimethoxymethyl-3-Ferrocenylthiophen (32) zugänglich.  
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3.3.2.4  Synthese von 3-Ferrocenylthiophen-2,5-dicarbaldehyd (34) 
 
Um die Zielverbindung 3-Ferrocenylthiophen-2,5-dicarbaldehyd (34) zu synthetisieren, muss 
von dem geschützten Aldehyd 31 ausgegangen werden. Durch die Dimethoxymethyl-
funktionalität ist das Thiophengrundgerüst nicht mehr so stark desaktiviert wie im 
entsprechenden 4-Ferrocenylthiophen-2-carbaldehyden 31. Da das synthetisierte Acetal 
basenstabil ist, konnte die 5-Position bei tiefen Temperaturen mit 
t
BuLi lithiiert und im 
Anschluss mit DMF gequencht werden (Abbildung 3.22). Die in-situ erzeugte Spezies 33 
wird bei der sauren Hydrolyse mit verdünnter Salzsäure sowohl zum Aldehyd hydrolysiert, 
als auch entschützt, wodurch die gewünschte Zielverbindung 3-Ferrocenylthiophen-2,5-
dicarbaldehyd (34) gebildet wird. Nach säulenchromatographischer Reinigung konnte 34 als 
dunkelvioletter Feststoff in guten Ausbeuten von 89 % bezogen auf 31 erhalten werden.  
 
 
Abbildung 3-22: Synthese von 3-Ferrocenylthiophen-2,5-dicarbaldehyd (34) mittels 
Formylierung von 31. 
 
Von 34 konnten durch diffusionskontrollierte Kristallisation aus Methylenchlorid / Hexan 
geeignete Einkristalle für die Einkristallröntgenstrukturanalyse erhalten werden. Das Ergebnis 
der Röntenstrukturanalyse ist in Abbildung 3.23 gezeigt. Verbindung 34 kristallisieret in der 
triklinen Raumgruppe P ̅. Man erkennt eine syn-Anordnung der Aldehydfunktionalitäten. 
Außerdem beeinflussen die Aldehydgruppen in 2- und 5-Position vor allem den 
Torsionswinkel zwischen dem substituierten Cyclopentadienyl-Ring der Ferrocenyleinheit 
und dem Thiophengrundgerüst. Dieser ist mit 38.6 (12) ° deutlich größer als in den 
funktionalisierten 3-Ferrocenylthiophenen 30 und 31. Durch die Difunktionalisierung kommt 
es weiterhin zu einer Vergrößerung der Bindungslängen der C-C-Doppelbindungen in 34 
(C11-C12 1.400(12), C11-C14 1.420(12) im Vergleich zu den monofunktionalisierten 
Verbindungen 30 (1.371(3) 1.366(3) Å) und 31 (1.372(3), 1.352(3) Å). Dies ist mit dem 
elektronenziehenden Charakter der Aldehydfunktionalitäten zu begründen. 
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Abbildung 3-23: Ortep Diagramm von 3-Ferrocenylthiophen-2,5-dicarbaldehyd (34) (Ball-
and-Stick Modell). Die Wasserstoffatome wurden aus dem Grund der Übersichtlichkeit 
weggelassen. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und Bindungswinkel (°) und Torsionswinkel 
(°): C11-C12 1.400(12),  C11-C14 1.420(12), C14-C15 1.373(12), C12-C13 1.448(12), C15-
C16 1.454(12), C10-C6-C11-C12 41.5(13), C7-C6-C11-C14 38.6(12) 
 
3.3.2.5  Synthese von 5-Methyl-3-ferrocenylthiophen (35) 
 
Für eine Polymerisation über eine Aldolkondensation benötigt man neben einer 
Aldehydfunktionalität auch ein C-H-acides Proton im Monomer. Aus diesem Grund wurde 3-
Ferrocenylthiophen (5) vor der Formylierung, mit einer Methylgruppe in 5-Position 
funktionalisiert. 5-Methyl-3-ferrocenylthiophen (35) ist dabei über zwei verschiedene Wege 
zugänglich. Einerseits gelingt die Einführung einer Methylgruppe über die selektive 
Lithiierung in 5-Position mit 
t
BuLi und anschließender Umsetzung mit Methyliodid, wodurch 
35 nach wässriger Aufarbeitung und Reinigung mittels Säulenchromatographie als orange-
roter Feststoff in 93 % Ausbeute erhalten wird (Abbildung 3.24).  
 
Abbildung 3-24: Synthese von 5-Methyl-3-Ferrocenylthiophen (35) mittels Methyliodid. 
 
Andererseits erhält man 35 auch durch eine Wolf-Kishner-Reduktion (Deoxygenierung) von 
30 (Abbildung 3.25) Dabei erfolgt die Reduktion von 30 mittels Hydrazin-hydrat und KOH in 
Ethylenglycol. Dabei wird durch den Angriff des Hydrazins am Carbonylkohlenstoff unter 
Abspaltung von Wasser das Hydrazon 36 gebildet, welches durch die eingesetzte Base (KOH) 
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zweifach deprotoniert wird und schließlich Stickstoff abspaltet. Das aus 39 entstandene 
Carbanion wird im letzten Schritt durch versetzen mit Wasser protoniert und man erhält 35 
nach säulenchromatografischer Reinigung in einer Ausbeuten von 92% als orange-roten 
Feststoff (Abbildung 3.25). Die Synthese über die Wolf-Kishner-Reduktion ist für eine 
Synthese im Multigramm-Maßstab geeignet.  
 
 
Abbildung 3-25: Synthese von 5-Methyl-3-Ferrocenylthiophen (35) durch Wolf-Kishner-
Reduktion von 30. 
 
3.3.2.6  Synthese von 5-Methyl-3-ferrocenylthiophen-2-carbaldehyd (40) 
 
Nach erfolgreicher Synthese von 5-Methyl-3-ferrocenylthiophen (35), ist die 
Funktionalisierung mit einer Aldehydfunktionalität in 2-Position wie unter Abschnitt 3.3.2.1 
beschrieben über eine Vilsmeier- Haack-Arnold-Formylierung möglich (Abbildung 3.26). Die 
Zielverbindung 40 wird in einer Ausbeute von 90 % der Theorie als dunkelroter Feststoff 
erhalten.  
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Abbildung 3-26: Synthese von 5-Methyl-3-Ferrocenylthiophen-2-carbaldehyd (40) durch 
Vilsmeier-Haack-Arnold-Formylierung von 35. 
3.3.2.7  Charakterisierung der aldehydfunktionalisierten 3-Ferrocenylthiophene 
 
Die Charakterisierung der synthetisierten aldehydfunktionalisierten Monomere (29, 30, 34, 
40) und deren Vorstufen (31, 32, 35) wurde mittels NMR-, IR- und UV-Vis-Spektroskopie 
durchgeführt. Weiterhin wurden auch die elektrochemischen Eigenschaften mittels 
Cyclovoltammetrie untersucht. Bei der Charakterisierung mittels 
1
H-NMR werden alle 
erwarteten Signale der Ferrocenyleinheiten sowie die Signale der Thiophenprotonen 
gefunden. Dabei ist die elektronische Beeinflussung des 2- und / oder 5-funktionalisierten 
Thiophengrundkörpers auf die Ferrocenyleinheit in 3-Position gering. Beim Vergleich von 5 
mit den in 2- und / oder 5-funktionalisierten 3-Ferrocenylthiophenen beobachtet man für die 
Signale des unsubstituierten Cyclopentadienyl-Rings der Ferrocenyleinheit eine minimale 
Hochfeldverschiebung des Signals bei 4.06 ppm um 0.02 ppm für 5-Methyl-3-
ferrocenylthiophen-2-carbaldehyd (40) und einen maximalen Shift von 0.1 ppm zu tieferem 
Feld im Vergleich mit dem Dialdehyden 34. Dieser Trend lässt sich ebenfalls bei den 
chemischen Verschiebungen der auftretenten Pseudotripletts der substituierten C5H4- Ringe 
beobachten. Bei 3-Ferrocenylthiophen (5) lassen sich diese mit einer Kopplungskonstante von 
3;4
J = 1.8 Hz bei 4.26 und 4.55 ppm beobachten und zeigen einen maximale 
Tieffeldverschiebung bei 3-Ferrocenylthiophen-2,5-dicarbaldehyd (34) (4.49 und 4.63 ppm). 
Die größte Beeinflussung durch die verschiedenen Substituenten in 2- und / oder 5-Position 
beobachtet man für das Thiophenproton in 4-Position, wobei wie erwartet die größte 
Tieffeldverschiebung des Signals um 0.2 ppm bei 34 auftritt. Neben den Signalen der 
Ferrocenyl- und Thienyleinheiten sind vor allem die charakteristischen Signale der 
Carbonylgruppen zu nennen. Bei 29 findet sich das Signal für das Aldehydproton bei einer 
chemischen Verschiebung von 10.22 ppm. Beim Vergleich mit literaturbekannten 
Thiophenenderivaten, wie 3,4-Ethylendioxythiophen-2-carbaldehyd (9.91 ppm) und 3-
Bromthiophen-2-carbaldehyd (10.08 ppm) zeigt sich kein signifikanter Einfluss des 
Ferrocenylrestes in 3-Position auf die Verschiebung des Aldehydprotons
108, 115
. Dieser Trend 
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lässt sich ebenfalls bei der Einführung einer zweiten Aldehydfunktionalität beobachten. Die 
größten Unterschiede in der chemischen Verschiebung von 0.2 - 0.3 ppm zeigen sich dabei 
beim Vergleich von 3-Hexyl-2,5-dialdehyd
116
 mit 34. Die charakteristischen νC=O 
Valenzschwingungen für Verbindung 29, 30, 34 und 40 finden sich im IR-Spektrum zwischen 
1643 und 1680 cm
-1
. Bei 34 werden die νC=O-Valenzschwingungen getrennt voneinander bei 
1679 und 1655 cm
-1
 beobachtet, wobei die νC=O-Valenzschwingung in der 5-Position zu 
höheren Wellenzahlen verschoben ist. 
3.3.3 Hydroxymethylierung von 3-Ferrocenylthiophen (5) 
 
Neben den aldehydfunktionalisierten Thiophenen lassen sich Polyheterocyclen, die eine 
Hydroxymethylgruppe tragen, über eine kationische Polymerisation synthetisieren. In der 
Literatur wird diese Polymerisation vor allem für Furfurylalkohol beschrieben.
117–125
 Um dies 
auf 3-Ferrocenylthiophen zu übertragen, wurden die Aldehyde 29, 30 und 34 zu den 
ensprechenden hydroxymethylfunktionalisierten Monomeren reduziert. Die Verbindungen 41 
und 42 lassen sich Anschluss säurekatalysiert polymerisieren
120, 124
 und copolymerisieren.  
 
3.3.3.1 Synthese von hydroxymethylierten 3-Ferrocenylthiophenen 42-44 
 
Die Synthese der hydroxymethylierten 3-Ferrocenylthiophene erfolgt über eine Reduktion der 
entsprechenden Aldehyde 29, 30 und 34 mit Natriumborhydrid in Methanol. Dabei kann ein 
Mol des Aldehyden mit einem viertel Mol an Natriumborhydrid reduziert werden, da alle vier 
Hydride des Natriumborhydrids nacheinander übertragen werden (Abbildung3.27). 
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Abbildung 3-27: Synthese von Hydroxymethyl-3-ferrocenylthiophenen (42, 43, 44) mit 
NaBH4 am Beispiel von 3-Ferrocenyl-5-hydroxymethylthiophen 43. 
 
Die Hydrolyse zu den Hydroxymethylderivaten erfolgt dabei direkt durch das verwendete 
Lösungsmittel unter Bildung des Trimethylborates und 3-Ferrocenyl-2-hydroxymethyl-
thiophen (42), 3-Ferrocenyl-5-hydroxymethylthiophen (43) bzw. dem 2,5-Dihydroxymethyl-
3-ferrocenylthiophen (44) (Abbildung3.27).  
Der Reaktionsverlauf lässt sich dabei sehr gut durch einen Farbumschlag von dunkelrot nach 
gelb-orange verfolgen. Die hydroxymethylfunktionalisierten Ferrocenylthiophene 42, 43 und 
44 werden nach säulenchromatografischer Reinigung und Entfernung des Lösungsmittels im 
Ölpumpenvakuum als gelbe Feststoffe in quantitativen Ausbeuten bezogen auf die 
eingesetzten Aldehyde erhalten.  
 
3.3.3.2 Charakterisierung der hydroxymethylfunktionalisierter 3-Ferrocenylthiophene 
 42 - 44 
 
Ergebnisse und Diskussion 
58 
 
 
Abbildung 3-28: Hydroxymethylfunktionalisierte 3-Ferrocenylthiophene 42 - 44. 
 
Die 
1
H-NMR-Spektren der Verbindungen 42, 43 und 44 (Abbildung 3.28) zeigen alle 
erwarteten Signale. Dabei findet man die Signale für die Protonen der CH2-Einheit der 
Hydroxymethylfunktionalität von 42 bei 4.86 ppm als Singulett. Im Vergleich dazu wird die 
Koppelung der CH2-Protonen von 43 mit dem OH-Proton aufgelöst beobachtet. Die Signale 
finden sich als Dublett bei 4.86 ppm mit einer Kopplungskonstante 
3
J = 5.8 Hz. Das Triplett 
bei 1.78 ppm mit einer Kopplungskonstante von 
3
J = 5.8 Hz wird dem OH-Proton von 43 
zugeordnet. Die Thiophenprotonen werden als Dublett von Dubletts bei 7.19 ppm gefunden. 
Bei Verbindung 44 werden die Signale der CH2-Protonen als zwei breiten Singuletts bei 4.82 
ppm und 4.84 ppm geringfügig  zu höherem Feld verschoben beobachtet. Die OH-Protonen 
treten als zwei breite Signale bei 1.74 ppm und 1.78 ppm auf. Das verbleibende 
Thiophenproton wird bei 7.08 ppm gefunden. Die charakteristische Bande für die OH-
Valenzschwingung im IR-Spektrum findet sich für 42 bei 3350 cm
-1
. Diese Bande ist sowohl 
für 43 (3280 cm
-1
) als auch für 44 (3305 cm
-1
) zu kleineren Wellenzahlen verschoben, was auf 
den geringeren elektronischen Einfluss der Ferrocenyleinheit auf die in 5-Position befindliche 
Hydroxymethylgruppe zurückzuführen ist.  
 
3.3.4 Synthese von metallocenylhaltigen oligomeren Modellsystemen  
 
Durch die erfolgreiche Synthese der monofunktionalisierten 3-Ferrocenylthiophene 22, 29, 30 
ist es nun möglich gezielt Di- und Trimere darstellen. Damit sollten Rückschlüsse auf das 
Reaktionsverhalten der Ferrocenylthiophene hinsichtlich verschiedener Funktionalisierungen 
möglich sein, welche geeignete Difunktionalisierungen aufzeigen, die sich für den Aufbau 
von Polymeren unter nicht oxidativen Bedingungen eignen. Hierzu gehören vor allem C,C-
Kupplungsreaktionen sowie die Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktion. Ein weiterer Grund 
für den gezielten Aufbau der oligomeren Verbindungen besteht darin zu untersuchen, ob eine 
Funktionalisierung dieser Di- und Trimere möglich ist, wodurch ein gezielter Aufbau größerer 
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Oligomere realisierbar wäre. Da, wie in Abschnitt 3.3.1 beschrieben keine Dibromierung 
möglich ist, wurde für die Oligomerisierung mittels Negishi-Kreuzkupplungsreaktion als 
Bromkomponenten 2,5-Dibromthiophen 46 
126
, 3-Hexyl-2,5-dibromthiophen 47 
6
 und 2,5-
Dibrom-3,4-Ethylendioxythiophen 48 
106
 verwendet. 
 
3.3.4.1 Synthese von Trimeren unter Verwendung verschiedener Dibromthiophene 
 
Für die Synthese der Trimere 49, 50 und 51 (Abbildung 3.29) wurde im ersten Schritt 5 durch 
die Umsetzung mit 
t
BuLi bei -78 °C selektiv in 5-Position litiiert und im Anschluss mit 
[ZnCl2•2Thf] zur Reaktion gebracht, wodurch die lithiierte Spezies in das Zinkat 45 überführt 
wurde. Dieses wird ohne Aufreinigung im Verhältnis von 2:1 mit dem entsprechenden 
Dibromthiophen 46, 47 bzw. 48 in einer palladiumkatalysierten Negishi-C,C-Kreuz-
kupplungsreaktion zu den gewünschten Zielverbindungen 49, 50 und 51 umgesetzt. Diese 
werden nach säulenchromatografischer Reinigung in sehr guten Ausbeuten als orangefarbene 
Feststoffe erhalten. 
 
Abbildung 3-29: Synthese der Trimere 49-51 mittels Negishi-Kreuzkupplungsreaktion von 5 
mit 46, 47 bzw. 48. 
 
3.3.4.2  Synthese von 1,4-bis(2-(3-ferrocenylthiophen-2-yl)vinyl)benzen (55) 
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Neben π-konjugierten Oligo- und Poly-Heteroaromaten sind in den letzten Jahren vor allem 
vinylidenverbrückte Poly- und Oligo-aromaten sowie Heteroaromaten für eine Anwendung in 
chemischen Sensoren, nichlinearen optischen Materialien
127
 und organischen Feldeffekt-
Transistoren
128
 beschrieben. Eine oft genutzte Synthesestrategie, um zu den gewünschten 
Verbindungen zu gelangen, ist die Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktion (Abbildung 3.30). 
Bei dieser Reaktion (Abbildung 3.30) wird der benzylische Phosphonsäureester 52, welcher 
nach Winter et. al durch die Umsetzung des 1,4-Bis(bromomethyl)benzols mit 
Triethylphosphit zugänglich ist, mit Aldehyd 29 zur Reaktion gebracht. Im ersten 
Reaktionsschritt wird der Phosphonsäureester mit Kalium-tert-butanolat deprotoniert und in 
das Ylid 53 überführt, welches dann in der weiteren Reaktion nucleophil am 
Carbonylkohlenstoff unter Ausbildung des Oxaphosphetans 54 angreift. Schließlich lässt sich 
durch die hohe Affinität des Phosphors zu Sauerstoff die Desoxygenierung unter Bildung 
einer Doppelbindung erklären. Nach säulenchromatographischer Reinigung konnte 1,4-Bis(2-
(3-ferrocenylthiophen-2-yl)vinyl)benzen (55) in guten Ausbeuten erhalten werden. 
 
 
Abbildung 3-30: Synthese von 55 durch eine Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktion. 
 
Weiterhin konnten durch Umkristallisieren aus Diethylether geeignete Einkristalle von 55 für 
rötgenstrukturanalytische Untersuchungen erhalten werden. Die Struktur ist in Abbildung 
3.31 dargestellt. Im Vergleich zu den Monomeren 30, 31, 34 liegt der Torsionswinkel 
zwischen dem Thiophenring und dem Ferrocenylbaustein mit 17.3(3) ° zwischen den Werten 
von 31 und 34. Weiterhin ist aus der Festkörperstruktur zu erkennen, dass sich die 
Thiophenringe aus der Ebene herausdrehen, dennoch ist die C11-C12 Doppelbindung mit 
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1.340(3) Å kürzer als in 30, 31 und 34 was auf eine Wechselwirkung mit dem ausgedehnteren 
π-System schließen lässt.  
 
 
Abbildung 3-31: Ortep Diagramm von 1,4-bis(2-(3-ferrocenylthiophen-2-yl)vinyl)benzen 
(55) (Ball-and-Stick Modell). Die Wasserstoffatome wurden aus dem Grund der 
Übersichtlichkeit weggelassen. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und Bindungswinkel (°): 
C11-C12 1.340(3), C13-C14 1.374(3), C15-C16 1.335(3), C12-C13 1.429(3), C11-S(1) 
1.708(2), C14-S1 1.7354(19), C7-C6-C13-C14 17.3(3), C10-C6-C13-C12 15.8(3).  
 
3.3.5 Charakterisierung der oligomeren Modellsysteme 50, 51 und 55 
 
Die Charakterisierung erfolgte mittels 
1
H-, 
13
C{
1
H}-NMR-, IR- und UV/Vis- Spektroskopie. 
Von den Verbindungen 50, 51 und 55 finden sich alle erwarteten Signale in den 
1
HNMR 
Spektren. Wie erwartet, weisen dabei die Verbindungen 51 und 55 nur ein Singulett für die 
C5H5-Ringe der Ferrocenyleinheiten sowie zwei Pseudotripletts für die substituierten C5H4-
Ringe auf. Bei 55 finden sich diese bei 4.35 und 4.55 ppm, für 51 bei 4.27 und 4.57 ppm. Für 
Verbindung 55 ist ein Ausschnitt aus dem 
1
H-NMR Spektrum in Abbildung 3.33 gezeigt.  
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Abbildung 3-32: Ausschnitt aus dem 
1
H-NMR Spektrum von 55 (CDCl3, 275 K). 
 
Dabei werden den Protonen der Vinylideneinheit die Dubletts bei 7.11 ppm und 7.15 ppm 
zugeordnet. Die Kopplungskonstante beträgt 
3
J = 5.2 Hz. Das Singulett bei 7.46 ppm kann 
den Protonen der Phenyleinheit zugeordnet werden. Der größte Einfluss wird, wie erwartet, 
bei den Thiophenprotonen beobachtet. Diese erscheinen als Duppletts bei 6.92 und 7.60 ppm. 
Man erkennt eine deutlichen Schift von 7.32 zu 7.59 ppm des Thiophenprotons in 5-Position 
zu tieferen Feld im Vergleich zu 51 und eine deutlich größere Kopplungskonstante von 16 Hz 
für die 
3
J-Kopplung, was auf einen großen elektronischen Einfluss entlang des konjugierten 
Systems schließen lässt. Dies ist mit dem verringerten HOMO – LUMO-Abstand der 
einzelnen Kohlenstoffatome in der Kette zu erklären, wodurch sich die elektronischen 
Eigenschaften der Protonen an den Enden der π-konjugierten Kette deutlich ändern. Im 
Vergleich von 50 mit 51 findet man für 50 zwei Signalsätze für die chemisch verschiedenen 
Ferrocenylsubstituenten. Da es sich bei 50 um ein unsymmetrisches Molekül handelt, werden 
im Thiophenbereich drei verschiedene Signale beobachtet. Das charakteristische Signal des 
Hexylthiophenprotons findet sich dabei bei 7.06 ppm. Es erfährt durch die Trimerisierung 
keine signifikante Verschiebung im Vergleich zu literaturbekannten Oligo- und Poly-(3-
hexylthiophenen).
129
 Die charakteristischen Banden für die aromatischen νC-H 
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Streckschwingungen der Thiopheneinheiten werden im IR-Spektrum für alle drei 
Verbindungen 50, 51 und 55 bei 3090 cm
-1
 beobachtet. Für 55 wird zusätzlich eine Bande bei 
3020 cm
-1
 für die νC-H-Schwingung der Phenyleinheit gefunden. Die Absorptionsbanden, 
welche den νC-H-Schwingungen der Cyclopentadienyl-Ringe zugeordnet werden, finden sich 
bei 2863 und 2975 cm
-1
 für 51 und bei 2850 und 2921 cm
-1
 für 55.
130
 Da sich bei 50 die zwei 
Ferrocenylsubstituenten unterscheiden, werden damit insgesammt vier Absorptionen bei 
2856, 2866, 2926 und 2954 cm
-1
 für die νC-H-Banden der Cyclopentadienyl-Ringe erhalten.
131
 
 
3.4 Einführung löslichkeitsvermittelnder Gruppen in 
 3-Ferrocenylthiophen (5) 
 
Durch die Untersuchungen der oligomeren Modellsysteme 50, 51 und dem Copolymer 18 aus 
Verbindung 5 und 3-Hexylthiophen (17) zeigt sich, dass selbst bei der Umsetzung mit 
Alkylthiophenen die Löslichkeit der erhaltenen Verbindungen deutlich sinkt. Daher ist es 
nötig, löslichkeitsvermittelnde Gruppen in das 3-Ferrocenylthiophen einzubauen. Um das 
Thiophengrundgerüst nicht mit einer weiteren Funktionalität in 4-Position sterisch zu 
überfrachten, was sich negativ auf die Leitfähigkeit auswirken würde, wurde eine 
Difunktionalisierung der Ferrocenyleinheit angestrebt. Da Hoffmann et al. für 3,3’-Dialkyl-
2,2’-bithiophene gezeigt haben, dass eine Funktionalisierung mit einer Butylkette das 
Optimum für die Erhöhung der Löslichkeit im Verhältnis zur Leitfähigkeit darstellt, wurde 
dies auf 5 angewandt. 
3.4.1 Synthese von 3-(1’-Butylferrocenyl)thiophen (60) 
 
Die Einführung einer zusätzlichen Funktionalität am Ferrocenylrest ausgehend von 3-
Ferrocenylthiophen (5) ist aufgrund der bevorzugten Substitution in Position 2 und 5 des 
Thiophens nicht möglich. Daher war es erforderlich, die Butylfunktionalisierung vor der 
Umsetzung mit dem Thiophen zu realisieren. Dafür wurde die von Dong et al. beschriebene 
Synthesestrategie für die Darstellung von 1-Brom-1’-butylferrocen ausgehend von 1,1’-
Dibromferrocen auf Ferrocen übertragen.
132
 Dabei erfolgt im ersten Schritt eine 
Monolithiierung des Ferrocens mittels Schlosserbase gefolgt von der Umsetzung mit 
Butyraldehyd zu 1-Ferrocenylbutan-1-ol (56). Die Reduktion von 56 gelingt durch die 
Reaktion mit Lithiumaluminiumhydrid und Aluminiumtrichlorid wodurch Butylferrocen 57 in 
95 % Ausbeute zugänglich ist.
132
 Für die anschließende Umsetzung zu 
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3-1’-Butylferrocenyl)thiophen (60) wird 57 erneut mit der Schlosserbase bei -70 °C 
monolithiiert und mit [ZnCl2•2Thf] zum Zinkat 58 umgesetzt. Dieses wird dann analog der 
Synthese von 5 palladiumkatalysiert in einer Negishi-C,C-Kreuzkupplungsreaktion mit 
3-Bromthiophen zu 3-(1’-Butylferrocenyl)thiophen 60 umgesetzt. Nach säulen-
chromatografischer Aufarbeitung konnte 60 nicht rein isoliert werden, da bei der 
Monolithiierung neben der gewünchten Metallierung am unsubstituierten C5H5-Ferrocenring 
auch eine Lithiierung am α-Kohlenstoff des Butylrestes erfolgt, wodurch als Nebenprodukt in 
der Negishi-Reaktion Verbindung 3-(1-Ferrocenylbutyl)thiophen gebildet wurde. Die 
Trennung der beiden Produkte gelingt durch Umkristallisation aus n-Pentan bei -30 °C wobei 
60 in 73 % Ausbeute bezogen auf 57 erhalten wurde (Abbildung 3.33). 
 
 
Abbildung 3-33: Synthese von 3-(1’-Butylferrocenyl)thiophen (60). 
 
3.4.2 Synthese von 2-Brom-4-(1’-butylferrocenyl)thiophen (62) 
 
Für eine geziehlte Polymerisation unter nicht oxidativen Bedingungen mittels Negishi-
Kreuzkupplungsreaktion erforderte eine Monobromierung von 60. Daher wurde analog zu der 
in Abschnitt 3.3.1 beschriebenen Synthese das monobromierte Produkt von 60 hergestellt. 
Wie schon bei der Synthese von 60 kann das monobromierte Produkt 62 durch 
Umkristallisierung aus n-Pentan mit einer Ausbeute von 58 % als orangefarbene Kristalle 
isoliert werden (Abbildung 3.34). 
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Abbildung 3-34: Synthese von 2-Brom-4-(1’-butylferrocenyl)thiophen (62). 
 
3.4.3 Charakterisierung der Butylferrocenylthiophene 60 und 62 
 
Die Verbindungen 60 und 62 zeigen alle erwarteten Signale im 
1
H-NMR Spektrum. Dabei 
werden bei 60 die vier Pseudotripletts der beiden substituierten C5H4-Ringe der 
Ferrocenyleinheit im Bereich von 3.95 - 4.49 ppm mit einer 
3
J-Kopplung von 1.8 Hz. Die 
Signale bei 3.95 und 3.97 ppm sind dabei dem Butylsubstituierten Cyclopentadienyl-Ring und 
die Signale bei 4.23 und 4.49 ppm dem thiophensubstituierten C5H4-Ring des 
Ferrocenylrestes zuzuordnen. Die Signale für die Thiophenprotonen finden sich bei einer 
chemischen Verschiebung von 7.28, 7.19 und 7.13 ppm jeweils als Dubletts von Dubletts mit 
Koplungskonstanten von 
3
J = 5 Hz, 
4
J = 3.0 Hz und 
5
J = 1.3 Hz. Im Vergleich dazu findet 
man bei 6.99 und 7.12 ppm mit einer 
4
J-Koplungskonstante von 1.6 Hz die Signale für die 
Thiophenprotonen der bromierten Verbindung 62. Die charakteristischste Verschiebung im 
13
C{
1
H}-NMR ist für das bromierte Kohlenstoffatom zu beobachten, welches im Vergleich zu 
60 um 13 ppm hochfeldverschoben bei 112 ppm gefunden wird. Auch bei 60 und 62 werden 
im IR-Spektrum die charakteristischen νC-H-Absorptionsbanden für die Thiopheneinheit bei 
3092 und 3089 cm
-1
 detektiert. Ebenfalls lassen sich nur geringe Verschiebungen für die νC-H- 
Schwingungen der Ferrocenyleinheiten im Vergleich zu den oben beschriebenen 
Ferrocenylthiophenen feststellen. Die Absorptionsbanden werden bei 2866 cm
-1
 für 60 und 
2982 cm
-1
 für 62 beobachtet. Für Verbindung 60 konnten durch Kristallisation aus n-Pentan 
bei -30°C geeignete Einkristalle für die Einkristallröntgenstrukturanalyse erhalten werden. 
Die Struktur ist in Abbildung 3.35 gezeigt. In der Festkörperstruktur von 62 wird ein 
Torsionswinkel von 6.2(4) ° zwischen dem Cyclopentadienyl-Ring des Ferrocenylrestes und 
dem Thiophengrundkörper ermittelt. Im Vergleich mit den Verbindungen 30, 31, 34 und 55 
wird ebenfalls der Trend in den C=C-Bindungslängen des Thiophens beobachten. Diese sind 
mit 1.43(2) (C16-C17), 1.396(4) (C15-C18) und 1.404(4) Å (C15-C16) annähernd gleich lang 
und zeigen nur eine geringe Beeinflussung des Ferrocenylrestes auf die Thiopheneinheit.  
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Abbildung 3-35: Ortep Diagramm von 3-Ferrocenylthiophen-5-carbaldehyd 55 (Ball-and-
Stick Modell). Die Wasserstoffatome wurden aus dem Grund der Übersichtlichkeit 
weggelassen. Ausgewählte Bindungslängen (Å) und Bindungswinkel (°):C16-C17 1.43(2), 
C15-C18 1.3964, C15-C16 1.404(4), S1-C17 1.71(3), C18-S1 1.650(7), C1-C15 1.466(4), C6-
C11 1.492(4), C1-C15 1.466(4),C5-C1-C15-C18 -6.2(4), C2-C1-C15-C16 -6.4(4). 
 
 
3.5 Polymerisation und Copolymerisation der synthetisierten 
 Monomere 5, 22, 34, 40, 43, 60, 62 
 
Die unter Abschnitt 3.3 beschriebenen Verbindungen 5, 22, 34, 40, 43, 60 und 62 wurden unter 
verschiedenen Bedingungen und auf den Grundlagen der synthetisierten Modellsysteme polymerisiert 
und / oder copolymerisiert. 
 
3.5.1 Polymerisation von 2-Brom-4-ferrocenylthiophen (22) zu 64 
 
Durch die erfolgreiche Synthese von 22 lässt sich nun gezielt ein regioregulares Kopf-
Schwanzverknüpftes Poly(3-ferrocenylthiophen) herstellen. Wie unter Abschnitt 2.1.3 für 
Synthese von Poly(3-alkylthiophenen) erläutert, ist es somit möglich Defekte im Polymer zu 
minimieren, womit eine deutliche Leitfähigkeitserhöhung einhergeht.
6
 Für die Synthese von 
64 ist es nötig 22 selektiv in 5-Position zu lithiieren und einen Lithium-Halogenaustausch zu 
verhindern. Um dies zu realisieren, wurde 22 bei -80 °C mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) 
umgesetzt. Im Anschluss daran wird die lithiierte Spezies mit [ZnCl2•2Thf] zum 
entsprechenden Zinkat 63 umgesetzt. Wichtig bei der Umsetzung zum Zinkat ist, die 
Temperatur nicht über -70 °C ansteigen zu lassen, da es sonst zu unerwünschten 
Nebenreaktionen wie Umlagerungen kommt.
133
 Das so erhaltene Monomer, welches sowohl 
das Zinkat als auch die Bromkomponente enthält, wurde palladiumkatalysiert unter Negishi 
C,C-Kreuzkupplungsbedingungen zum Polymer 64 umgesetzt (Abbildung 3.36). Während der 
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Reaktion fällt 64 als unlöslicher violetter Feststoff aus und kann in sehr guten Ausbeuten von 
98 % isoliert werden.  
 
 
Abbildung 3-36: Polymerisation von 2-Brom-4-ferrocenylthiophen mittels Negishi-Kreuz-
kupplung. 
 
Vergleicht man die beiden erhaltenen 3-Ferrocenylthiophen-Homopolymere 10 (statistisch) 
und 64 (regioselektiv) zeigt sich, dass die Reaktionsführung sich drastisch auf das erhaltene 
Produkt auswirkt, was sich schon in der Farbigkeit der beiden Polymere niederschlägt. Es 
bleibt allerdings festzuhalten, dass auch eine regioselektive Reaktionsführung unter nicht 
oxidativen Bedingungen zu keiner Verbesserung der Löslichkeit führt.  
 
3.5.2 Polymerisation von 3-Ferrocenyl-5-methylthiophen-2-carbaldehyd 
 (40) zu 67 
 
Die Polymerisation von 40 wurde analog der beschriebenen Synthese von Kreja et al. für die 
Synthese von Vinyliden verbrückten Poly-Heteroaromaten durchgeführt.
110
 Dabei wird 40 mit 
LDA umgesetzt, da KO
t
Bu wie in [110] beschrieben, für eine Deprotonierung der 
Methylgruppe anders als bei 5-Methyl-2-thiophencarbaldehyd nicht ausreicht. Nach der 
Deprotonierung läuft die Poly(aldolkondensation) zu dem entsprechenden Aldolprodukt ab. 
Durch anschließende thermische Wasserabspaltung erhält man das gewünschte 
vinylidenverbrückte Homopolymer 67 (Abbildung 3.37).  
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Abbildung 3-37: Polymerisation von 3-Ferrocenyl-5-methylthiophen-2-carbaldehyd (40) 
mittels Poly(aldolkondensation) zu 67. 
 
Bei dieser Synthese konnte 67 in 89 % Ausbeute bezogen auf 40 als „schwarz“ glänzender 
Feststoff isoliert werden. Neben dem unlöslichen Hauptprodukt erhält man noch eine Fraktion 
von Oligomeren (4 %), die in organischen Lösungsmitteln wie Chloroform oder 
Tetrahydrofuran schwer löslich sind.  
 
3.5.3 Polymerisation von 3-Ferrocenylthiophen-2,5-dicarbaldehyd (34) zu 70 
 
Bei der Polymerisation von 34 wurde für die Verknüpfung der Monomere die McMurry-
Reaktion verwendet.
108
 Dabei wird in Analogie zu Jeeva et al. 
108
 Verbindung 34 mit 
Titantetrachlorid und Zinkstaub zur Reaktion gebracht. Die Synthese verläuft dabei in zwei 
aufeinanderfolgenden Schritten. Zuerst wird Titantetrachlorid mit dem Reduktionsmittel Zink 
versetzt, wodurch niedervalente Ti-Spezies gebildet werden. Im darauffolgenden Schritt wird 
dann die Reaktionslösung mit der Carbonylverbindung versetzt. Diese stufenweise 
Reaktionsführung ist vor allem dann notwendig, wenn die Carbonylverbindung gegenüber 
dem Reduktionsmittel nicht inert ist.
134
 Im Reaktionsverlauf bildet sich mit der 
Carbonylkomponente das Pinacolat 69 über eine radikalische Zwischenstufe durch einen Ein-
Elektronen-Transfer zur Carbonylkomponente. Schließlich bildet sich nach der 
anschließenden Desoxygenierung Titandioxid und das gewünschte Alken. Durch die 
Verwendung von 34 erfolgt damit eine wie in Abbildung 3.38 gezeigte Polymerisation zu 70.  
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Abbildung 3-38: Polymerisation von 3-Ferrocenylthiophen-2,5-dicarbaldehyd 34 mittels der 
McMurry-Reaktion zu 70. 
 
Im Gegensatz zu der Polymerisation von 40 erhält man bei der Polymerisation über die 
McMurry-Reaktion kein regioregulares-Kopf-Schwanz verknüpftes Polymer, da zwei 
identische Funktionalitäten für die Verknüpfung der Monomere vorliegen. Damit sind Kopf-
Kopf-(H-H)-Fehlstellen wahrscheinlich, was sich wie in Abschnitt 2.1.3 beschrieben negativ 
auf die Leitfähigkeit auswirkt, da eine H-H-Verknüpfung zu einer Verdrillung des π-Systems 
des Polymerrückgrats führt.  
 
3.5.4 Polymerisation von 3-Ferrocenyl-5-hydroxymethylthiophen (43) zu 75 
 
Die Polymerisation von Hydroxymethyl-funktionalisierten 3-Ferrocenylthiophenen erfolgt 
durch kationische Polymerisation. Man erhält dabei als Produkt methylenverbrückte Poly(3-
ferrocenylthiophene). Für die Synthese wird 43 mit Trifluormethansulfonsäure oder 
Trifluoressigsäure umgesetzt. Das dadurch gebildete Carbokation 71 wird dann durch die 
elektronenreiche Doppelbindung des nächsten Monomers nucleophil angegriffen, wodurch 
die positive Ladung übertragen wird. Durch die Rearomatisierung des Thiophens wird die 
Sulfonsäure zurückgebildet, wodurch der Prozess von vorn beginnt (Abbildung 3.39). Durch 
wässrige Aufarbeitung wurde 75 als „schwarz“ glänzender unlöslicher Feststoff in 92 % 
Ausbeute erhalten. Neben der Umsetzung von 43 mit Sulfonsären zu 75, beschreiben Zaman 
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et al. ebenfalls eine kationische Polymerisation von Ethylen-3,4-dioxythiophen-2-carbaldehyd 
mit einem Überschuss an Sulfonsäure zu Poly(EDOT-methin).
111
 Allerdings lässt sich diese 
Synthese nicht auf 30 übertragen, da der beschriebene Reduktionsschritt mit Hydrazin nicht 
das undotierte Polymer ergibt. 
 
Abbildung 3-39: Polymerisation von 3-Ferrocenyl-5-hydroxymethylthiophen (43) mittels 
kationischer Polymerisation zu 75. 
 
3.5.5 Polymerisation von 2-Brom-4-(1’-butylferrocenyl)thiophen (62) zu 77 
 
Die Polymerisation von 62 erfolgt analog zu der beschriebenen Synthese für die 
Polymerisation von 2-Brom-4-ferrocenylthiophen (22) (Abschnitt 3.5.1). Im Reaktionsverlauf 
lässt sich schon nach zehn Minuten ein deutlicher Farbumschlag von orange zu dunkelrot-
violett beobachten. Im Vergleich dazu benötigt dieser Farbumschlag bei 22 mindestens 1.5 
Stunden. Dies lässt auf eine deutlich höhere Reaktivität von 62 im Vergleich zu 22 schließen. 
Ein weiterer Unterschied ist, dass im Verlauf der Polymerisation von 62 das resultierende 
Polymer 77 nicht aus der Reaktionslösung ausfällt. Die Aufarbeitung wurde unter anaeroben 
Bedingungen durchgeführt, um die Oxidation des Polymers zu verhindern. Verbindung 77 
konnte durch Ausfällen mit Methanol und anschließender Soxleth-Extraktion in 60 % 
Ausbeute bezogen auf 62 als dunkelroter bis violetter Feststoff erhalten werden. Mit der 
Synthese von 77 gelang es erstmals ein lösliches Homopolymer zu erhalten, welches in 
3-Position einen Metallocenylrest trägt, der über eine kovalente Bindung direkt an das 
Polythiophen-Rückgrat gebunden ist. Durch die gewählte Synthesestrategie ist ebenfalls 
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gewährleistet, dass es sich bei dem erhaltenen Polymer 77 um ein regioregulares Kopf-
Schwanz-verknüpftes (H-T) Polythiophen handelt.  
 
Abbildung 3-40: Polymerisation von 2-Brom-4-ferrocenylthiophen (62) mittels Negishi-
Kreuzkupplung. 
 
3.5.6 Copolymerisation von 3-Ferrocenylthiophen-2,5-dicarbaldehyd (34) 
 mit 52 zu 78 
 
Wie in Abschnitt 3.3.4.1 beschrieben, ist durch die Umsetzung von 29 mit 52 die gezielte 
Synthese von Oligomer 55 möglich. Auf Grundlage dieser Reaktion wurde für die 
Copolymerisation 34 im Verhältmis von 1:1 mit dem Phosphonsäureester 52 zur Reaktion 
gebracht (Abbildung 3.41). Die Reaktion verläuft nahezu quantitativ, da das resultierende 
Polymer 78 als blass violetter Feststoff aus der Reaktionslösung ausfällt.  
 
Abbildung 3-41: Polymerisation von 3-Ferrocenylthiophen-2,5-dicarbaldehyd (34) mit 52 zu 
Verbindung 78. 
 
3.5.7 Copolymerisation von 3-Ferrocenylthiophen (5) und 2,5-Dibrom-3,4-
 ethylendioxythiophen (48) zu 81 
 
Bei der Synthese der oligomeren Modellverbindungen sollten neben den Trimeren auch 
Dimere hergestellt werden. Dabei wurde 5, wie in Abschnitt 3.3.4.1 beschrieben, 
monolithiiert und nach Umsetzung zum entsprechenden Zinkat  im Verhältnis von 1:1 mit 48 
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zur Reaktion gebracht. Während der Reaktion konnte eine deutliche Farbveränderung von 
orange zu dunkelbraun beobachtet werden. Nach wässriger Aufarbeitung erhält man ein sehr 
zähes „schwarzglänzendes“ Öl, welches nach ca. zwei Tagen an der Luft komplett erstarrt. 
Das resultierende Produkt ähnelt sehr Verbindung 10 wodurch die Vermutung naheliegt, dass 
statt der erwarteten dimeren Verbindung 2-Brom-5-(4-methylthiophen-2-yl)-ethylen-
dioxythiophen ein Polymer erhalten wurde. Da aus dem schwarzen teerartigen Material keines 
der beiden Edukte noch das Trimer 51 zurückgewonnen werden konnte, muss es sich bei dem 
resultierenden Produkt um ein 1:1 Copolymer aus 3-Ferrocenylthiophen (5) und 2,5-Dibrom-
3,4- ethylendioxythiophen (48) handeln. Die Vermutung für den Reaktionsmechanismus 
dieser Synthese ist in Abbildung 3.42 wiedergegeben. Dabei kommt es im ersten Schritt zu 
der gewünschten Dimerisierung. Da es zu keiner Trimerisierung kommt, ist eine 
intramolekulare HBr-Eliminierung für den Aufbau des Polymers am wahrscheinlichsten. 
Dafür spricht auch das schwarz glänzende Aussehen der Verbindung 81, da mit der 
Freisetzung von HBr automatisch eine Dotierung des resultierenden Polymers einhergeht. Da 
der Versuch, diese Polymerisation auf die Verbindung 47 zu übertragen, nicht gelang bzw. 
dabei nur Produktgemische von mindestens vier verschiedenen Verbindungen erhalten 
wurden, ist die Ursache für die erfolgreiche Polymerisation bei dieser Syntheseführung bei 
der eingesetzten EDOT-Komponente zu suchen. Ein ähnliches Verhalten wird bei der 
Erwärmung von 2,5-Dibrom-3,4-ethylendioxythiophen beobachtet, bei der polymeres EDOT 
entsteht, was dabei gleichzeitig mit Br2 dotiert wird.
106
  
 
 
Abbildung 3-42: Denkbarer Mechanismus der Copolymerisation von 3-Ferrocenylthiophen 
(5) mit 2,5-Dibrom-3,4-ethylendioxythiophen (48) zu 81. 
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3.5.8 Copolymerisation von 3-(1’-Butylferrocenyl)thiophen (60) und 
 2,5-Dibrom-3,4-ethylendioxythiophen (48) zu 85 
 
Das identische Reaktionsverhalten wie bei der Copolymerisation von 3-Ferrocenylthiophen 
(5) mit 2,5- Dibrom-3,4-ethylendioxythiophen (48) kann auch bei der Reaktion von 3-(1’-
Butylferrocenyl)thiophen (60) mit dibromierten EDOT (48) beobachtet werden. Aber auch in 
diesem Fall reicht die Butylsubstitution am Ferrocenylrest nicht aus um ein lösliches 
Copolymer zu erhalten. Das Copolymer 85 wird als dunkler glänzender unlöslicher Feststoff 
in 98 % Ausbeute bezogen auf die eingesetzten Monomere erhalten.  
 
Abbildung 3-43: Denkbarer Mechanismus der Copolymerisation von 3-(1’-Butyl-
ferrocenylthiophen) (60) mit 2,5-Dibrom-3,4-ethylendioxythiophen (48) zu 85. 
 
3.5.9 Charakterisierung der synthetisierten Polymere 64, 67, 70, 75, 77, 78, 
 81, 85 
 
Die erhaltenen polymeren Verbindungen 67, 70, 75, 81 und 85 werden trotz der 
Polymerisation unter nicht oxidativen Bedingungen als „schwarze“ unlösliche Feststoffe 
erhalten. Die Verbindungen 64 und 78 sind ebenfalls unlöslich, weisen aber eine dunkelrot-
violette Färbung auf, was auf ein undotiertes Polymer schließen lässt. Durch die 
Untersuchungen der kurzkettigen schwerlöslichen Bestandteile der vinylidenverbrückten 
Verbindungen 67, 70 und 78 mittels 
1
H-NMR-Spektroskopie konnte nachgewiesen werden, 
dass es sich bei diesen Verbindungen um die entsprechenden Polymere handelt. Die 
Vinylidenprotonen von 67 und 70 werden bei einer chemischen Verschiebung von 6.98 und 
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6.96 ppm gefunden. Weiterhin konnte im Spektrum von 67 das Signal bei 6.88 ppm dem 
Proton der Ferrocenylthiopheneinheit zugeordnet werden. Im Vergleich dazu findet man bei 
78 neben den stark verbreiterten Signalen, welche bereits bei der trimeren Verbindung 55 
auftreten, ein weiteres Signal bei einer chemischen Verschiebung von 7.25 ppm, welches 
ebenfalls dem Proton der Ferrocenylthiopheneinheit zugeordnet wurde. Beim regioregular H-
T-verknüpften Polymer 64 und beim Copolymer 81 konnten keine löslichen Oligomere 
isoliert werden. Der Nachweis der Verbindung wurde daher unter anderem mittels 
13
C{
1
H}-
CPMAS-NMR Spektroskopie erbracht. Die Festkörper-NMR- Spektren von 64 und 81 sowie 
der Vergleich mit Spektren der Monomere sind für 64 in Abbildung 3.44 und für 81 in 
Abbildung 3.45 gezeigt.  
 
Abbildung 3-44: 
13
C{
1
H}-CPMAS-NMR-Spektren von 64 und Zuordnung durch Vergleich 
mit Monomer 5 (θ= 54.74 °, 293 K). 
 
Bei der Zuordnung der Signale von 64 durch den Vergleich mit dem Spektrum der 
monomeren Verbindung 5, zeigt sich eine Tieffeldverschiebung der Signale für die 
Kohlenstoffatome in Position 2 und 5 um je 7 ppm, was sich durch die Polymerisation und 
damit verbundene Änderung der chemischen Umgebung dieser Kohlenstoffatome erklären 
lässt. Alle weiteren Zuordnungen sind in Abbildung 3.44 dargestellt.  
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Abbildung 3-45: 
13
C{
1
H}-CPMAS-NMR-Spektren von 81 und Zuordnung durch Vergleich 
mit den Monomeren 5 und 48 (θ= 54.74 °, 293 K). 
 
Auch im 
13
C{
1
H}-CPMAS-NMR-Spektrum von 81 lassen sich, wie in Abbildung 3.45 
gezeigt, die Signale durch den Vergleich mit den Monomeren zuordnen. Im Gegensatz zu den 
unlöslichen Polymeren zeigt die Verbindung 77 eine sehr gute Löslichkeit in gängigen 
organischen Lösungsmitteln wie Tetrahydrofuran, Methylenchlorid und Chloroform. Im 
1
H-NMR zeigt sich, dass das vorliegende Polymer nahezu vollständig als Kopf-Schwanz 
verknüpftes Polymer vorliegt. Dies lässt sich mit dem Singulett bei 7.23 ppm belegen, 
welches den mit * gekennzeichnetem Thiophenproton in Abbildung 3.46) zugeordnet werden 
kann. Im Vergleich mit literaturbekannten Poly(3-oktylthiophen)
 49,52,135
 ist das Signal um 0.3 
ppm tieffeldverschoben, zeigt aber ebenfalls die von Hotta et al. beschriebenen kleineren 
Satellitenpeaks, die durch TT-HT, HT-HH und TT-HH Verknüpfungen hervorgerufen 
werden.
49,52,135
 Des Weiteren lässt sich das dazugehörige Kohlenstoffatom im 
13
C{
1
H}-NMR 
Spektrum der chemischen Verschiebung von 139.8 ppm zuordnen. Im IR-Spektrum von 77 ist 
die Absorptionsbande der νC-H Schwingung der aromatischen Thiopheneinheiten im 
Vergleich mit den monomeren Verbindungen 60 (3092 cm
-1
) und 62 (3089 cm
-1
) mit 3085 
cm
-1
 geringfügig zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Ebenso werden die Signale der νC-
H-Schwingung der Ferrocenyleinheit bei 2854 cm
-1
 zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben 
beobachtet, womit durch die Polymerisation ein deutlich größerer Einfluss auf die 
Ferrocenylsubstituenten erfolgt als durch eine Substitution in 2- und / oder 5-Position. Dies ist 
eine direkte Folge des ausgedehnten π-Systems des Polymerrückgrates.49,52,135  
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Abbildung 3-46: 
1
H-NMR-Spektren von 77 (CDCl3, 293K). 
 
Neben den spektroskopischen Untersuchungen wurde auch eine Molmassenbestimmung 
mittels GPC-Analyse durchgeführt. Die grafische Darstellung der Messung ist in Abbildung 
3.47 gezeigt. Aus dieser Analyse geht eine durchschnittliche Molmasse von Mw = 40000 
g/mol mit einem PDI von 1.36 für 77 hervor. Bei vergleichbaren Polymerisationen mittels 
palladiumkatalysierten Kreuzkupplungen wie der Stille, Kumada- oder Suzuki-Reaktion von 
verschiedenen 3-substituierten Thiophenen werden Molmassen zwischen Mw = 8000 und 
100000 g/mol und PDIs zwischen 1.17 und 9 erhalten.
7,41,54,135
 Bei dem Verhältnis zwischen 
Molmasse der Monomereinheiten und dem Gewichtsmittel der GPCMessungen zeigt sich, 
dass man über diese Polymerisation ca. 50 - 150 Monomereinheiten verknüpfen kann.
7,40,41,54
 
Ordnet man die erhaltenen Ergebnisse der GPC-Messungen von 77 in die literaturbekannten 
Ergebnisse für regioregulare Polythiophene ein, zeigt sich, dass eine regioregulare 
Polymerisation über eine Negishi-C,C-Kreuzkupplungsreaktion sehr gut geeignet ist, um 
hohen Molmassen mit einem vergleichsweise niedrigen Polydispersitätsindex zu erhalten.  
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Abbildung 3-47: GPC-Messung von Polymer 77; Mp: 40342 Mn: 34195 Mv: 44399 Mw: 
46475 Mz: 61882 Mz+1: 77920 PD: 1.3591. 
 
Mit dem synthetisierten Polymer 77 wurden Filmen mittels Dip- und Spin-Coating hergestellt. 
Von Verbindung 77 lassen sich so homogene und transparente Filme auf Glas Herstellen. 
(Abbildung 3.48).  
 
Abbildung 3-48: Foto eines mittels Spin-Coating hergestellter Polymerfilm von 77 auf Glas. 
 
Die Untersuchungen dieser hergestellten Filme mit Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM) 
bestätigen die Bildung homogener und geschlossener Polymerfilme (Abbildung 3.49). Im 
linken Bild von Abbildung 3.49 erkennt man, dass der Polymerfilm eine sehr homogene 
Oberflächenmorphologie aufweisst (Vergrößerung: 1000 x; WD 4.0 mm; EHT = 1kV).  
 
Abbildung 3-49: REM Aufnahmen der Polymerfilme von 77 auf Glas mit 1000facher 
Vergrößerung (links) und 50000facher Verrgößerung (rechts). 
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Bei einer 50000 (Vergrößerung: 50000 x; WD 4.1 mm; EHT = 1kV) fachen Vergrößerung 
kann man eine Strukturierung des Films in Form von Fibrillen erkennen. So eine 
selbstorganisierende Nanostrukturierung von Polythiophenen wurde von McCullough et al. 
beschrieben.
7
 Dabei wurden Poly(3-hexylthiophene) auf einem Siliziumwafer abgeschieden 
und mittels AFM untersucht. Der Vergleich der Aufnahmen von 77 und rr-Poly(3- 
hexylthiophen) (Abbildung 3.50) zeigt eine ähnlich strukturierte Oberflächenmorphologie, 
was auf die Alkylkette im Polymerrückgrat zurückzuführen ist. Die Untersuchungen von 
McCullough zeigen, dass sich solche nanostrukturierten Filme von Poly(3-hexylthiophen) als 
chemische Sensoren für verschiedene organische Lösungsmittel eignen.
7
 Aufgrund dieser 
Gemeinsamkeiten und der zusätzlichen redoxaktiven Ferrocenyleinheit im Polymerrückgrat 
sind für Verbindung 77 analoge Anwendungen denkbar. Diese wurden allerdings in dieser 
Arbeit nicht Untersucht. 
 
Abbildung 3-50: Vergleich der Oberflächenmorphologie hergestellter Polymerfilme von 77 
(REM-Aufnahme) mit Poly(3-hexylthiophen) Filmen (AFM-Aufnahme). 
 
3.5.9 Dotierung und Leitfähigkeitsuntersuchungen der synthetisierten 
 Polymere 10, 64, 67, 75, 77, 78, 81 und 85 
 
 
Abbildung 3-51: Hergestellte Polymere, welche mittels Iod-dotiert wurden. 
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Die in dieser Arbeit syntetisierten Polymere, die in Abbildung 3.51 gezeigt sind, wurden 
nachträglich mit Iod dotiert. Dazu wurden die unlöslichen pulverförmigen Polymere entweder 
in einer etherischen Iodlösung gerührt oder über acht Stunden bei 60 °C in einer Iod-
Atmosphäre gelagert. Im Anschluss daran wurden die Polymere filtriert und mit Diethylether 
gewaschen, um überschüssiges Iod zu entfernen. Die polymere Verbindung 77 wurde in 
Tetrahydrofuran bzw. Methylenchlorid gelöst und mittels Dip- und Spincoating auf einem 
Glassubstrat abgeschieden und als Film der Dotierung mit etherischer Iodlösung bzw. in einer 
Iodatmosphäre unterzogen. Alle Polymere weisen nach der Dotierung eine Gewichtszunahme 
von 23 - 33 mol% bezogen auf I2 auf (Tabelle 3.4), was auf die Dotierung mit I2 
zurückzuführen ist. Damit lässt sich näherungsweise auf eine Oxidation jeder dritten bis 
fünften Thiopheneinheit schließen. In der Literatur wird eine Dotierung jeder dritten 
Thiopheneinheit als Optimum für die Leitfähigkeit von Polythiophenen beschrieben.
136
  
 
Tabelle 3-4 Untersuchungen des Dotierungsgrades der synthetisierten Polymere 
Verbindung Einwaage Polymer 
in mg 
Gewicht nach Dotierung 
in mg 
Gewichtszunahme 
in mol% 
Verhältnis Monomer/I2 
in % 
10 250 281 26.97 3.79 
64 250 289 33.18 3.01 
67 250 283 32.48 3.08 
75 250 278 25.07 3.99 
77 250 280 30.86 3.24 
78 250 269 23.22 4.31 
81 250 275 32.39 3.09 
85 250 275 36.83 2.71 
 
Die Leitfähigkeitsmessungen der dotierten Polymere wurden am Institut für 
Polymerforschung in Dresden durchgeführt. Dabei wurden die druckabhängigen 
Pulverleitfähigkeiten mit einem selbstentwickelten Gerät des IPF gemessen. Die 
Oberflächenwiderstände wurden mit einem Hiresta Elektrometer von Mitsubishi ermittelt. 
Der Messkopf besteht aus einer inneren kreisförmigen und einer äußeren ringförmigen 
Elektrode und wird auf die Probe aufgesetzt. Die angelegte Spannung bei der Messung wurde 
auf 10 V eingestellt. Die erhaltenen Messergebnisse für die Oberflächenwiderstände und 
Pulverleitfähigkeiten sind in Tabelle 3.5 zusammengefasst.  
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Tabelle 3-5: Ermittelte Pulverleitfähigkeiten und Oberflächenwiderstände der dotierten Polymere. 
Verbindung Pulverleitfähigkeit nach 
Dotierung mit I2 in µS/cm 
Spezifischer Widerstand  
in kΩ•cm 
10 27.86 35.89 
64 - - 
67 - - 
75 - - 
77 a) - 
78 - - 
81 193.06 5.17 
85 - - 
   
77 a) Oberflächenwiderstand =3.2•109 Ω/  
 
Wie aus der Tabelle 3.5 hervorgeht, konnten bis auf Poly(3-ferrocenylthiophen) (10) dem 
Copolymer 81 und dem rr-Poly(3-(1’-Butylferrocenyl)thiophen) (77) keine Leitfähigkeiten 
bzw. Oberflächenwiderstände für die dotierten Übergangsmetall-Polymer-Hybridmaterialien 
bestimmt werden. Dies kann folgende Ursachen haben: 
 
•  Die Ferrocenyleinheit stört massiv den Ladungstransport durch die Polymerkette, da sie 
vor der Thiopheneinheit oxidiert wird und somit keine ausreichende Oxidation der 
Thiopheneinheit gewährleistet ist. 
 
•  Eine „Überoxidation“ der Thiopheneinheiten vorliegt, wodurch keine Lochleitung mehr 
erfolgen kann. 
 
•  Durch den räumlichen Anspruch der Ferrocenyleinheiten ist der Abstand zwischen den 
Ketten zu groß, wodurch der „Hopping“-Prozess zwischen den Ketten gehemmt ist und 
somit die Leitfähigkeit durch das Material verringert wird. 
 
•  Die Ferrocenyleinheiten sind zu sterisch anspruchsvoll, wodurch die Thiopheneinheiten 
der Kette nicht mehr planar vorliegen und somit eine Delokalisation über das gesamte π-
System unmöglich wird.  
 
•  Eine Oxidation der polymeren Pulver findet nur oberflächlich statt, wodurch sich nicht das 
gesammte Material im leitfähigen Zustand befindet. 
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Die elektrochemischen Untersuchungen zeigen bezüglich Punkt eins, dass sowohl in den 
Monomeren als auch in den Polymeren die Ferrocenyleinheit vor der Thiopheneinheit oxidiert 
wird. Dadurch wird der Ferrocenylrest von einem Elektronendonor- zu einem 
Elektronenakzeptor-Substituenten, wodurch die Thiophenoxidation erschwert wird. Dies 
sollte aber im Polythiophen durch das ausgedehnte Thiophengerüst und den damit 
verkleinertem HOMO-LUMO Abstand kompensiert werden. Der Punkt der „Überoxidation“ 
kann schlecht untersucht werden, dennoch ist dieser eher auszuschließen, da wie oben 
beschrieben die Gewichtszunahme nach der Dotierung nicht auf eine Überdotierung, sondern 
im Gegenteil auf ein optimales Dotierungsverhältnis schließen lässt. Auch der Abstand der 
Ketten untereinander rückt in den Hintergrund, da wie in der Literatur von Zotti et al. 
beschrieben die Übertragung der Ladungen zwischen den Ketten durch die 
Ferrocenyleinheiten begünstigt ist.
68,79,137,138
 Die unter Punkt vier angesprochene Verdrillung 
der Polymerkette und die dadurch resultierende Störung eines komplett delokalisierten 
π-Systems in der oxidierten Polymerkette ist möglich. Vor allem bei den Polymeren, welche 
aufgrund der Synthese nicht kontrolliert Kopf-Schwanz verknüpft, sondern statistische 
Polymere ergeben ist diese Möglichkeit wahrscheinlich. Dagegen sprechen aber die 
aufgenommenen Einkristallröntgenstrukturanalysen, bei denen unabhängig von der 
Funktionalisierung in Position 2 und / oder 5 der Cyclopentadienyl-Ring des Ferrocenyl-
substituenten nahezu planar zum 5-Ring Heterocyclus angeordnet ist. Auch die Struktur des 
4,4’-(Diferrocenyl)-2,2’-bithiophen zeigt, dass sowohl die Cyclopentadienyl-Ringe als auch 
die beiden Thienylringe coplanar angeordnet sind. Weiterhin spricht gegen diesen Punkt, dass 
die Polymere die höhere Leitfähigkeiten aufweisen, die sterisch anspruchsvolleren Gruppen 
tragen. Um das letzte Postulat zu untersuchen, wurde Verbindung 64 sowohl in einer 
Iodatmosphäre als auch in einer etherischen-Iodlösung oxidiert und anschließend 
überschüssiges Iod gründlich durch Waschen mit Diethylether entfernt. Die 
lichtmikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 3.53 zeigen das Polymer im neutralen 
Zustand (links) sowie im oxidierten Zustand.  
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Abbildung 3-52: Lichtmikroskopaufnahme von 64 links (neutral), Mitte (oxidiert; Gasphase), 
rechts (oxidiert; Lösung).  
 
Bei beiden Bildern der oxidierten Spezies erkennt man den für die bisher dargestellten 
oxidierten Polymere typischen „metallischen“ Glanz. Weiterhin sind auch im mittleren Bild 
unterschiedliche Farbgebung des Produktes zu erkennen sowie die mit einem Pfeil markierten 
noch nicht vollständig bzw. undotierten Regionen erkennbar. Noch deutlicher wird dies im 
rechten Bild bei dem größere Agglomerate des dotierten Polymers zerteilt wurden. Die mit 
Kreisen markierten Bruchstücke zeigen deutlich, dass die Dotierung nur an der Oberfläche 
stattfindet und nicht durch das gesamte Material erfolgt. Diese Beobachtung kann dabei 
unabhängig von der Dotierungsdauer und der Konzentration an Dotierungsmittel gemacht 
werden. Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die ersten vier angeführten Hypothesen 
für die schlechten Leitfähigkeiten eher eine untergeordnete Rolle spielen, allerdings ist die 
sehr leichte Oxidation des Ferrocenyls im Gegensatz zum Thiophenring als größtes Problem 
zu sehen, denn dadurch findet die Dotierung nicht wie gewünscht im Thiophenring statt, 
sondern die positive Ladung wird in der Peripherie erzeugt und durch den Thiophenring 
stabilisiert. Dies wiederum verhindert, dass die positive Ladung im konjugierten System 
wandert, womit die geringen Leitfähigkeiten auf „Hüpfprozesse“ zwischen den Ketten 
zurückzuführen sind. 
Für die druckabhängigen Pulverleitfähigkeiten besteht als weiteres Problem, dass die 
Oxidation nur oberflächlich stattfindet. Dabei werden die einzelnen Agglomerate unter dem 
Druck bei der Messung zerdrückt, wodurch nur noch ein Gemisch aus dotierten und 
undotierten Polymer vorliegt. Dies verursacht zusätzlich eine negative Beeinflussung der 
Leitfähigkeit. 
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3.6 Cyclovoltammetrische Untersuchungen 
 
Um Aussagen über die elektrochemischen Eigenschaften der Monomere, Trimere sowie der 
löslichen Oligomere und dem löslichen Polymer treffen zu können, wurden diese mittels 
Cyclovoltammetrie untersucht. Dabei ist vor allem der Einfluss der Substitution in 2- und / 
oder 5-Position auf die das Oxidationspotential der Thiopheneinheit und den 
Ferrocenylsubstituenten von Interesse. Für die Untersuchungen wurde Tetrabutylammonium-
chlorid als Elektrolyt verwendet. Bei allen Messungen wurde der Zellwiderstand wie von 
Whitson und Yarnitzky et al. beschrieben optimiert.
139,140
 Die Referenzierung erfolgt durch 
den internen Standard FcH/FcH
+
 gegen eine SCE-Elektrode.
141,142
  
 
3.6.1 Cyclovoltammetrische Untersuchungen ausgewählter Verbindungen 
 
Die cyclovoltammetrischen Messungen der Monomere sollten Aufschluss geben, inwieweit 
die Ferrocenyleinheit bzw. die zusätzlichen Substituenten das Oxidationsverhalten des 
Thiophengrundkörpers verändern. Außerdem sollten so Indizien erhalten werden, wie stark 
die positive Ladung in den Thiophenring umgelagert wird, und dadurch die Polymerisation 
erfolgt, oder ob erst die Oxidation des Thiophenbausteins zu einer Umsetzung zu 
Polythiophen führt. Neben den Messungen der Monomere sind vor allem auch die 
Terthiophensysteme von Interesse, da man hier eine deutliche Absenkung des 
Oxidationspotentials Ep;ox1 für die Thiopheneinheit erwartet wird. Die Messungen der 
polymeren Verbindungen, sofern diese löslich sind, sollten zeigen, ob eine reversible 
Oxidation der Ferrocenyleinheit möglich ist, um damit über eine elektrochemische 
Polymerisation die gewünschten Polymere zu erhalten. Die cyclovoltammetrischen 
Untersuchungen der monomeren Verbindungen zeigen für die Ferrocenylsubstituenten einen 
Ein-Elektronen-Redoxprozess. Die E1/2 (= (Epa-Epc/2)) Werte für Monomere, Trimere sowie 
die löslichen Oligomeren und dem löslichen Polymer sind in Tabelle 3.6 aufgelistet. Es zeigt 
sich, dass die Potentiale für das FcH/FcH
+
 Redoxpaar in anodischer Richtung verschoben 
sind. Dies ist mit dem starken elektronenziehenden Effekt des Thiophenringes zu begründen, 
wodurch die Oxidation des Ferrocenylrestes im Vergleich zum freien Metallocen erschwert 
wird.
130
 Die Oxidationen der Thiophenringe konnten nur für die Verbindungen 5, 15, 42 und 
43 unter den gewählten Messbedingungen beobachtet werden. Beim Vergleich mit der 
Literatur weisen auch die neu synthetisierten Verbindungen eine erschwerte Oxidation der 
Thiopheneinheit auf. Die Ursache dafür ist die Oxidation des Ferrocenylsubstituenten zum 
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Ferrocenium-Ion, wodurch Elektronendichte aus dem Thiophenring gezogen wird und dieser 
dadurch schwerer oxidierbar wird.
80,93,102,143,144
 Für die synthetisierten monomeren 
Verbindungen 5, 15, 30, 31, 35, 42, 43, 60, 62 welche neben dem Ferrocenylrest weitere 
Substituenten in Position 2 und 5 tragen, können in einem elektrochemischen Fenster bis 1.2 
V gegen FcH/FcH
+
 in CH2Cl2 keine Thiophenoxidationen beobachtet werden.  
 
Tabelle 3-6 Ergebnisse der cyclovoltammetrischen Messungen 
Verbindung E1/2 in V Ep,ox1 in V Ep,ox2 in V Ep,red1 in V Ep,red2 in V 
5 0.0032 1.235 - - - 
15 0.061 1.411 - - - 
30 0.042 - - - - 
31 0.021 - - - - 
35 0.043 - - - - 
42 0.037 1.386 - - - 
43 0.065 1.312 - - - 
60 0.056 - - - - 
62 0.094 - - - - 
50 0.099 0.984 - 0.776 - 
51 0.232 0.797 0.885 0.626 0.450 
55 0.067 - - - - 
64 0.021 - - - - 
77 0.100 0.87 - -1.5 - 
gemessen in CH2Cl2 (100 mV Vorschubgeschwindigkeit, interner Standard FcH/FcH
+
, 
Leitsalz: [
n
Bu4N][PF6], 298 K). 
 
Die Ergebnisse der cyclovoltammetrischen Untersuchungen der Monomere belegen, dass es 
im Bereich bis 1.2 V zu keiner Oxidation des Thiophenringes kommt und damit auch zu 
keiner Elektropolymerisation. Demzufolge liegt keine Umlagerung der positiven Ladung von 
der oxidierten Ferrocenyleinheit in den Thiophenring vor. Die Cyclovoltammogramme der 
trimeren Verbindungen 50, 51 und 55 sind in Abbildung 3.53 gezeigt.  
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Abbildung 3-53 Cyclovoltammogramme von 50, 51 und 55 gemessen in CH2Cl2 (100 mV 
Vorschubgeschwindigkeit, interner Standard FcH/FcH
+
, Leitsalz: [
n
Bu4N][PF6]. 
 
Wie auch schon bei den monomeren Verbindungen beobachtet man auch für die 
synthetisierten Trimere 50, 51 und 55 für die Ferrocenyleinheiten einen Ein-Elektronen-
Redoxprozess. Dabei werden die Redoxprozesse der beiden Ferrocenylreste nicht aufgelöst. 
Die Oxidationen der Thiophene kann bei 55 im Messfenster nicht beobachtet werden. Der 
Vergleich der Thiophenoxidationen von 50 und 51 zeigt, eine leichtere Oxidation bei 51. 
Weiterhin können bei 51 zwei Oxidationen für die Thiopheneinheiten bei Ep;ox1 = 0.79 V und 
Ep;ox2 = 0.87 V sowie zwei Reduktionen bei Ep;red1 = 0.61 V und Ep;red2 =0.45 V gefunden 
werden. Die ermittelten Potentiale der trimeren Verbindungen (Tabelle 3.6) sowie das 
Auftreten von einer bzw. mehrerer Oxidationen für die Thiopheneinheiten sind mit den von 
Guay et al. beschriebenen Werten vergleichbar.
102
 Neben den ermittelten Potentialen kann für 
50 und 51 bei multicyclischer Messung im Bereich von 0.7 V – 1.2 V eine Polymerisation 
beobachtet werden. Die cyclovoltammetrischen Messungen von Polymer 77 zeigen wie 
erwartet ein deutlich geringeres Oxidationpotential der Thiopheneinheit bei Ep;ox1 = 0.87 V 
(Abbildung 3.54) im Vergleich zur monomeren Verbindung. Das Fc/Fc
+
 Redoxpaar wird im 
Vergleich zu den Monomeren und Trimeren kathodisch verschoben bei E1/2 = 0.1 V 
beobachtet. Im Gegensatz zu den gemessenen Trimeren findet man für 77 eine Reduktion bei 
Ep;red1 = 1.5 V. Dies kann der elektrochemischen n-„Dotierung“ zugeordnet werden.
144–146
  
Ergebnisse und Diskussion 
86 
 
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
-20
-15
-10
-5
0
5
10
µ
A
/c
m
2
E in V
Fe(II)/Fe(III)
+ Thiophenoxidation
p-Dotierung 
Thiophenreduktion 
n-Dotierung
 
Abbildung 3-54: Cyclovoltamogramm vom löslichen Polymer 77 in CH2Cl2, 100 mV 
Vorschubgeschwindigkeit, interner Standard FcH/FcH
+, 
Leitsalz: [
n
Bu4N][PF6]. 
 
Bei multicyclicher Messung wird ab dem fünften Cyclus zwischen -1.7 und 1 V das 
Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpaar nicht mehr aufgelöst. Man beobachtet vielmehr eine 
kontinuierliche Oxidation bis 0.6 V und eine Reduktion bei 1.52 V (Abbildung 3.55).  
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Abbildung 3-55: Multicyclisches Cyclovoltammogramm vom löslichen Polymer 77 in 
CH2Cl2 (v = 100 mV, interner Standard FcH/FcH
+
), Leitsalz [
n
Bu4N][PF6]. 
 
Die kontinuierliche Oxidation und die Reduktion kann als ein cyclicher Wechsel zwischen 
dem p- und n-„dotierten“ Zustand von 77 interpretiert werden. Dieser Zusammenhang wurde 
zum Beispiel von Rudge bzw. Meerholz et al. für Filme von Oligo- und 
Polythiophenderivaten beschrieben.
144-146
 Die Einordnung in die Literatur zeigt eine im 
Vergleich zu Poly(3-dodecylthiophen) deutlich einfacherer n-„Dotierung“ von 77. Im 
Cyclovoltammogram von 77 beobachtet man allerdings keine reversiblen Oxidations- und 
Reduktions-Prozesse für das Polymergerüst, wie es in der Festkörpermessung für die Oligo- 
und Polythiophenfilme beschrieben wird. Dies lässt auf Folgeprozesse in Lösung schließen, 
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wodurch eine genaue Zuordnung der Prozesse nicht möglich ist. Durch die Ergebnisse der 
cyclovoltammetrischen Untersuchungen wurde einerseits eine p-„Dotierungen“, welche 
allerdings nur mäßige bis schlechte Leitfähigkeiten ergaben und andererseits eine n-
„Dotierung“ mit Alkalimetallen untersucht. Wie schon in Abschnitt “Dotierung und 
Leitfähigkeit“ beschrieben, lassen sich bei dem derzeitigen Stand noch keine chemisch 
n-„dotierten“ Polymerfilme herstellen.  
 
3.7 UV-Vis-spektroskopische Eigenschaften ausgewählter Verbindungen  
 
Alle Monomere und das lösliche Polymer wurden mittels UV-Vis Spektroskopie untersucht. 
In diesem Kapitel wird aber nur auf ausgewählte Monomere und das lösliche Polymer 
eingegangen. Die UV-Vis Spektren der Aldehyde 29, 30, 34 und 40 sind in Abbildung 3.56 
und die der Hydroxymethylfunktionalisierten Monomere 42 - 44 in Abbildung 3.57 gezeigt. 
Die dazugehörigen Ergebnisse sind in Tabelle 3.7 zusammengefasst. 
 
Abbildung 3-56: UV-Vis-Spektren der synthetisierten Aldehyde 29, 30, 34 und 40  
(c = 10
-5
 mol/l, CH2Cl2. 
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Abbildung 3-57: UV-Vis Spektren der Hydroxymethyl-funktionalisierten Verbindungen 42, 
43 und 44 (c = 10
-5
 mol/l, CH2Cl2). 
 
Tabelle 3-7:  UV-Vis-spektroskopische Daten der Aldehyde 29, 30, 34, 40 sowie der 
Hydroxymethylthiophene 42, 43 und 44. 
Verbindung Absorption  in nm ( in dm3mol-1cm-1) 
Aldehyd-funktionalisiert 
29 230 (15773), 303 (11774), 398 (1881), 473 (1468) 
30 230 (15773), 303 (12771), 398 (1881), 473 (1468) 
34 241 (19017), 290 (18782), 345 (7403), 534 (1940) 
40 230 (15773), 309 (17041), 398 (1881), 473 (1468) 
Hydroxymethyl-fuktionalisiert 
42 230 (18760), 245 (15391), 280 (8459), 335 (1567), 451 (481) 
43 230 (18760), 247 (11520), 274 (7491), 335 (1056), 451 (290) 
44 230 (18760), 247 (13797), 281 (7207), 335 (805), 451 (290) 
 
Sowohl die Hydroxymethyl-funktionalisierten Verbindungen als auch die synthetisierten 
Aldehyde weisen intensive kurzwellige Banden bei 230 und 245 nm auf. Diese sind auf 
Intraligand (IL) π-π*-Übergänge der Thiopheneinheit zurückzuführen. Bei den Aldehyd-
funktionalisierten Thiophenen beobachtet man einen bathochrome Verschiebung, welche 
besonders stark bei 34 auftritt, da sich mit der elektronenschiebenden Eigenschaft des 
Ferrocenylrestes und den in 2- und 5-Position befindlichen Aldehydfunktionalitäten ein 
„push-pull“ System ergibt. Die zwei intensitätsschwächeren Banden bei 335 und 451 nm für 
die Hydroxymethyl-funktionalisierten Verbindungen 42, 43 und 44 sowie die Banden bei 398 
und 473 nm für die Aldehyde 29, 30 und 34 können den Ligand-Metall-Charge-Transfer 
(LMCT)-Übergängen der Ferrocenyleinheit zugewiesen werden. Auch hier weist der 
Dialdehyd 34 eine bathochrome Verschiebung im Gegensatz zu den anderen Verbindungen 
auf und zeigt für die LMCT-Bande ein Absorbtionsmaximum bei LMCT = 534 nm. Ergänzend 
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wird bei Verbindung 34 eine Farbveränderung bei Verwendung verschiedener Lösungsmittel 
beobachtet. Aus diesem Grund wurde die beobachtete Solvatochromie von grün zu violett 
UV-Vis spektroskopisch untersucht. Die Spektren sind in Abbildung 3.58 gezeigt und die 
Werte für die charakteristischen LMCT-Bande in Tabelle 3.8 zusammengefasst.  
 
 
Abbildung 3-58: Lösungsmittelabhängige UV-Vis-Spektren der LMCT-Bande von 
Dialdehyd 34(c = 10
-4
 mol/l). 
 
Tabelle 3-8: UV-Vis-spektroskopische Daten der Solvatochromie von Dialdehyd 34. 
Lösungsmittel Absorption  
in nm ( in dm3mol-1cm-1) 
Aceton 526 (1568) 
Methylenchlorid 535 (1524) 
Methanol 497 (1413) 
Diethylether 510 (1500) 
Nitromethan 528 (1488) 
 
Beim Vergleich der oligomeren Verbindungen 50, 51 und 55 zeigt sich wie erwartet eine 
bathochrome Verschiebung der π-π* Übergänge von 303 nm (Monomere) zu 349 nm (50), 
379 nm (51) und 395 nm (55) (Abbildung 3.59). Die Ursache dafür liegt zum einen im 
ausgedehnteren π-System der Oligomere und im Vergleich von 50 und 51 an dem 
elektronenreicheren mittleren Thiophen. Durch den bathochromen Schift der π-π*-Übergänge 
wird die Absorption der LMCT-Banden überlagert wodurch diese nicht mehr beobachtet 
werden.  
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Abbildung 3-59: UV-Vis Spektren der synthetisierten oligomeren Modellverbindungen 50, 
51 und 55. 
 
Die Veränderung des Absorptionsverhaltens der polymeren Verbindung 77 durch den 
Einfluss von Luftsauerstoff wurde ebenfalls untersucht. Dafür wurden von 77 unter anaeroben 
Bedingungen über einen Zeitraum von einer Stunde UV-Vis Spektren aufgenommen. Die 
Ergebnisse sind in Abbildung 3.61 gezeigt.  
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Abbildung 3-60: Zeitabhängige UV-Vis-Spektroskopie von Polymer 77, Lösungsmittel 
CH2Cl2, 298 K. 
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Während der Messung kann man eine deutliche Farbänderung von gelb zu violett beobachten 
(Abbildung 3.62), wobei gegen Ende der Reaktion unlösliches und somit oxidiertes Polymer 
ausfällt.  
 
Abbildung 3-61: Farbliche Änderung der Polymerlösung während der UV-Vis-Messung 
Lösungsmittel CH2Cl2, 298 K. (links:vorher (neutral) / rechts:danach (partiell oxidiert)). 
 
Damit ist aufgrund der geringeren Konzentration auch die Abnahme des 
Extinktionskoeffizienten der π-π*-Übergänge zu erklären. Das Auftreten und Ansteigen der 
Intensität der LMCT-Banden bei 524, 568 und 617 nm im Verlauf der Reaktion ist auf die 
stetige Oxidation der Polymerkette zurückzuführen und der damit verbundenen 
Wechselwirkung der Ferrocenyleinheiten mit den gebildeten Polaronen und Bipolaronen im 
Polythiophen.  
 
3.8 Einbettung von Carbonanotubes (CNTs) in Polythiophen-Filme 
 
Aufgrund der bisher noch mäßigen Leitfähigkeiten der in dieser Arbeit hergestellten 
Polymere, sollten diese durch die Einbettung von CNTs in die Polymermatrix erhöht werden. 
Die Herstellung dieser Polymer-CNT-Hybridmaterialien gelingt durch Dispergieren der CNTs 
in einer Polymerlösung in Chloroform oder THF und anschließen dem Drop-Coating auf 
einem Glassubstrat. Diese Arbeiten wurden in Zusammenarbeit mit dem IPF-Dresden 
(Arbeitsgruppe Prof. Voit) durchgeführt.  
 
3.8.1 Herstellung der Polymer-CNT-Hybridmaterialien und verwendete Geräte 
 
Für die Untersuchungen wurden zwei verschiedene Multi-Wall-Carbo-Nano-Tubes (MWCNT) 
eingesetzt (NC 7000 der Firma Nanocyl
TM
 (86) und PTh-MWNT-NH2 (87) hergestellt im 
Institut für Polymerforschung in Dresden). Diese CNTs wurden in einem Masse Verhältnis 
von 1:1 bzw. 2:1 einerseits in einer Lösung aus Poly(3-dodecylthiophen) (88) und andererseits 
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in einer Lösung aus 77 mit einem Ultraschallfinger dispergiert. Die Einwirkzeit des 
Ultraschalls wurde von einer Minute bis zu einer halben Stunde variiert. Im Anschluss 
erfolgte die Beschichtung eines Glassubstrates mit den Hybridmaterialien durch Drop-
Coating. Die hergestellten Polymer-CNT-Hybridmaterial-Filme wurden auf ihre Leitfähigkeit 
mit einem Gerät der Firma Hiresta (URS MCP-HT450 / 4-Punkt-Messkopf) und auf ihre 
Oberflächentopologie mit einem Lichtmikroskop (Olympus DP71) untersucht.  
 
3.8.2 Charakterisierung der Polymer-CNT-Hybridmaterialien 
3.8.2.1 Optische Charakterisierung 
 
Für eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse wurden zuerst die reinen Polymerfilme von 77 und 
88 untersucht. Die lichtmikroskopischen Aufnahmen der Polymerfilme von 88 hergestellt aus 
einer Chloroformlösung und 77 hergestellt aus einer Chloroform- bzw. Tetrahydrofuran-
lösung sind in Abbildung 3.62 gezeigt.  
 
Abbildung 3-62 Lichtmikroskopische Aufnahmen der Polymerfilme (von links nach rechts) 
88 (CHCl3), 77 (CHCl3) und 77 (Thf). 
 
Beim Vergleich der drei Aufnahmen zeigt sich, dass die Verwendung von Chloroform als 
Lösungsmittel im Vergleich zu Tetrahydrofuran zu homogeneren Schichten führt. Weiterhin 
sieht man, dass die Polymerfilme von 77 im Vergleich zu 88 dunkle Domänen aufweissen. 
Die Erklärung hierfür liegt in der partiellen Oxidation von 77, welche bei der Filmherstellung 
durch den Kontakt mit Luftsauerstoff verursacht wird. Da diese Inhomogenität verstärkt bei 
der Abscheidung aus einer THF-Lösung auftritt, ist wahrscheinlich auf das langsamere 
Verdampfen des Lösungsmittels im Vergleich zu Chloroform zurückzuführen. Die 
Untersuchungen der Leitfähigkeiten ergaben wie erwartet keine messbaren 
Oberflächenwiderstände für die undotierten Polymere 77 und 88. In die beiden Polymere 77 
und 88 wurden MWCNT 86 und 87 in einem Massen-Verhältnis von 1:1 in Chloroform 
dispergiert. Die lichtmikroskopischen Untersuchungen des Hybridmaterials aus Nanocyl 7000 
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(86) und Poly(3-dodecylthiophen) (88) zeigen eine homogene Verteilung von 86 in 88 
(Abbildung 3.63). 
 
Abbildung 3-63: Lichtmikroskopische Aufnahmen des Polymer-CNT-Hybridmaterials von 
88 mit 86 (Dispergierzeit: 1-10 min) Lsgsm. CHCl3. 
 
Im Vergleich dazu werden beim Dispergieren von 86 in 77 sehr inhomogene Schichten 
erhalten. Die besten Ergebnisse zeigen sich bei einer Einwirkzeit des Ultraschalls von zwei 
bis fünf Minuten. Dass beim Polymer 77 so starke Unterschiede auftreten, kann mit dem 
Vorhandensein der oxidierten Agglomerate von 77 erklärt werden, an denen sich die CNTs 
anlagern und somit nicht homogen verteilen können (Abbildung 3.64).  
 
 
Abbildung 3-64: Lichtmikroskopische Aufnahmen des Polymer-CNT-Hybridmaterials von 
77 mit 86 (Dispergierzeit: 1-10 min) Lsgsm. CHCl3.  
Ergebnisse und Diskussion 
94 
 
Auch die Verwendung der modifizierten CNTs (87) zeigt für beide Polymere ein analoges 
Verhalten bezüglich einer homogenen Verteilung der CNTs in der Polymermatrix von 77 und 
88. Eine Dispersion aus 86 und 77 in Tetrahydrofuran hingegen fürt bei der Abscheidung zu 
deutlich homogeneren Filmen des Polymer-CNT-Hybridmaterials (Abbildung 3.65)  
 
 
Abbildung 3-65: Lichtmikroskopische Aufnahmen des Polymer-CNT-Hybridmaterials von 
77 mit 86 (Dispergierzeit: 1-10 min) Lsgsm. Thf. 
 
3.8.2.2  Leitfähigkeitsmessungen 
 
Die Untersuchungen der Leitfähigkeit, der aus Chloroform hergestellten Polymer-CNT-
Hybridmaterialien von 86 und 87 mit den Polymeren 77 und 88 zeigen für das Polymer 88 
keine messbaren Oberflächenwiderstände. Für das in dieser Arbeit hergestellte Polymer 77 
lassen sich Oberflächenwiderstände im Bereich von 108 - 1011  /  messen. Verwendet man 
als Lösungsmittel für die Dispersion Tetrahydrofuran anstelle von Chloroform lässt sich die 
Leitfähigkeit nochmals um eine Zehnerpotenz steigern. Die erhaltenen Messergebnisse in 
Abhängigkeit von der Zeit des Dispergierens sind in Tabelle 3.9 zusammengefasst.  
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Tabelle 3-9: Leitfähigkeitsuntersuchungen der Polymer-CNT-Hybridmaterialien von 77 und 88.  
Polymer Lösungsmittel MWCNT 
Dispergierzeit 
in min 
Oberflächenwiderstand 
in  /  
88 CHCl3 86 
1 - 
2 - 
3 - 
5 - 
10 - 
88 CHCl3 87 
1 - 
2 - 
3 - 
5 - 
10 - 
77 CHCl3 86 
1 4.13x10
8
 
2 1.35x10
8
 
3 2.20x10
11
 
5 1.98x10
11
 
10 6.61x10
10
 
77 CHCl3 87 
1 1.80x10
11
 
2 2.83x10
10
 
3 2.84x10
10
 
5 3.56x10
10
 
10 1.45x10
11
 
77 Thf 86 
1 4.30x10
7
 
2 9.80x10
10
 
3 5.79x10
9
 
5 4.24x10
7
 
10 1.50x10
8
 
 
Auch eine Verdopplung des MWCNT-Gehaltes im Polymer 88 führt zu keiner Verringerung 
des Oberflächenwiderstandes des Hybridmaterials. Die gemessenen Widerstände liegen im 
Bereich von 10
9
 bis 10
11
  /  (Tabelle 3.10). Diese sind bis zu zwei Zehnerpotenzen 
geringer als die ermittelten Widerstände vom Polymer-CNT-Hybridmaterial von 77 mit 86.  
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Tabelle 3-10: Leitfähigkeitsuntersuchungen der Polymer-CNT-Hybridmaterialien von 88 mit 
zwei Massen-Prozent an CNTs. 
Polymer Lösungsmittel MWCNT 
Dispergierzeit 
in min 
Oberflächenwiderstand 
in  /  
88 CHCl3 86 
1 3,29x10
10
 
2 1.63x10
11
 
3 4.89x10
11
 
5 5.31x10
11
 
10 4.64x10
11
 
20 - 
30 8.29x10
11
 
88 CHCl3 86 
1 - 
2 3.73x10
11
 
3 1.58x10
11
 
5 1.57x10
11
 
10 2.41x10
11
 
20 7.87x10
9
 
30 10
10
 
 
Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass das in dieser Arbeit hergestellte metallocenylhaltige-
Polymer 77 im Vergleich zum alkylhaltigen-Polymer 88 deutlich bessere Leitfähigkeiten im 
Polymer-CNT-Hybridmaterial aufweisst. Auch durch eine Erhöhung des CNT-Anteils im 
Polymer 88 können die Leitfähigkeiten vom Polymer 77 nicht erreicht werden. Da die 
verwendeten Polymere noch in ihrer undotierten Form vorliegen, ist eine deutliche Steigerung 
der Leitfähigkeit in den Polymer-CNT-Hybridmaterialien durch eine Dotierung zu erwarten. 
Da es sich bei den MWCNT um n-Leiter handelt, müsste eine n-Dotierung erfolgen um eine 
deutliche Steigerung der Leitfähigkeiten durch den Einbau der MWCNT zu gewährleisten. Da 
sich bei einer p-Dotierung sich die beiden Ladungsträger kompensieren würden. Demzufolge 
sollte das Polymer 77 besser geeignet sein, da durch den elektronenschiebenden Charakter der 
Ferrocenyleinheit eine n-Leitung bevorzugt erscheint. Durch eine n-Dotierung sollte eine 
Steigerung der bisher durch p-Dotierung erreichten mäßig bis schlechten Leitfähigkeiten 
(Leitfähigkeit liegt maximal im Bereich antistatischer Beschichtungen) erhalten werden. 
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4.  Experimenteller Teil 
4.1 Arbeitstechniken und verwendete Geräte 
4.1.1 Arbeitstechniken 
 
Alle Arbeiten wurden in Schlenkgefäßen unter Ausschluss von Feuchtigkeit und Luft in einer 
Stickstoff- (Stickstoff 5.0 Alpha Gas) bzw. Argonatmosphäre (Argon 5.0 Alpha Gas) 
durchgeführt. Vor der Benutzung wurden alle Apparaturen im Ölpumpenvakuum (0.5 mbar) 
ausgeheizt und mit Stickstoff bzw. Argon gespült. Alle verwendeten Lösungsmittel wurden 
nach Standardmethoden30 in einer Stickstoffatmosphäre getrocknet (Diethylether, 
Dichlormethan, Tetrahydrofuran und n-Hexan über Natrium/Benzophenon; Dichlormethan 
über Phosphorpentoxid, Acetonitril über Calciumhydrid) und vor ihrem Einsatz frisch 
destilliert. Die Trocknung von Diisopropylamin erfolgte über Kaliumhydroxid Zur 
Säulenchromatographie wurden Kieselgel mit der Korngröße 40 - 60 mm, 230 - 400 mesh 
(ASTM) (Fa. Machery Nagel) und Aluminiumoxid mit der Korngröße 90 mm, standard (Fa. 
Machery Nagel) verwendet. Die Filtration erfolgte über Frittenböden G 4 mit einer 
aufliegenden Kieselgurschicht (gereinigt und geglüht; Erg. B. 6, Fa. Merck). 
 
4.1.2 NMR-Spektroskopie 
 
Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte in deuterierten Lösungsmitteln bei 298 K an 
einem Gerät der Fa. Bruker Typ Avance III 500.  
1
H-NMR (500.300 MHz): Standard intern durch Lösungsmittel, CDCl3 = 7.26; rel. SiMe4 
(d = 0.0).  
13
C{
1
H}-NMR (125.800 MHz): Standard intern durch Lösungsmittel, CDCl3  = 77.16; rel. 
SiMe4 ( = 0.0). 
Die Aufnahme der Festkörper-NMR Spektren Bruker Avance 400 Spektrometer (
1
H: 400.13 
MHz, 
13
C: 100.622 MHz) mit Widebore-Magnet und doppelresonanten Probenköpfen 
durchgeführt. Für die 
13
C{
1
H}-CP-MAS Messungen kamen 4 mm Rotorgefäße aus 
Zirkonoxid zum Einsatz, die unter MASBedingungen mit einer Frequenz von 12 kHz rotiert 
wurden. Die Referenzierung erfolgte extern mit Adamantan als Standard (38.5 ppm), die 
Parameter für die Hartman-Hahn-Bedingung wurden auf Glycin optimiert. Die Kontaktzeit 
betrug 5.5 ms, wobei der Protonenpuls als Rampe ausgelegt wurde. Zur heteronuklearen 
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Entkopplung wurde eine TPPM-Entkopplungssequenz angewendet. Die Experiment-
wiederholzeit betrug 4 s.  
 
4.1.3 Elementaranalyse 
 
Die Bestimmung der elementaren Zusammensetzungen der dargestellten Verbindungen 
erfolgte an dem Analysengerät FLASHEA 1112 Series der Fa. Thermo. Das 
Molekulargewicht der Verbindungen ist in Klammern mit der Einheit g/mol angegeben. 
 
4.1.4 Schmelzpunktbestimmung 
 
Die Schmelzpunkte wurden an einem Gerät des Typs MFB 595 010 der Fa. Gallenkamp 
bestimmt. 
 
4.1.5 IR-Spektroskopie 
 
Für die Aufname der IR-Spektren wurde ein Thermo Electron Corporation Infrarot-
Spektrometer (Typ Nicolet IR 200) verwendet. Die Messungen erfolgten bei 298 K und unter 
Verwendung von KBr-Preßlingen oder einem Flüssigkeitsfilm (Nujol) in NaCl-Platten. 
 
4.1.6 UV-Vis-Spektroskopie 
 
Die Aufnahme der UV-Vis-Spektren erfolgte bei 298 K an einem Genesys 6 
Spectrophotometer der Fa. Thermo Electron Corporation mit der PC-Bearbeitungssoftware 
VISIONlite Scan Version 2.1. Als Lösungsmittel wurde frisch destilliertes Dichlormethan 
verwendet, mit dem Lösungen der Konzentrationen 10
-3
 bis 10
-5
 M hergestellt wurden. Die 
Messung erfolgte in einem Meßbereich von 200 bis 1000 nm und einer Glasküvette mit einer 
Schichtdicke von 10 mm.  
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4.1.7 ESI-TOF-Massenspektrometrie 
 
ESI-TOF-(Electro Spray Ionization - Time Of Flight) Massenspektren wurden an einem (Typ 
micrOTOF-QIIa) aufgenommen. Die Ionisierung der Probe wurde mittels Elektro-Spray-
Ionenquelle (Apollo II) realisiert. 
Die MALDI-Qh-FTMS analyse von 10 erfolgte an einem ESI-TOF/MALDI-Massen-
spektrometer der Fa. Bruker. Für die Probenvorbereitung wurde eine Stammlösung der Probe 
1/20 in DCTB (20 mg/mL Thf) hergestellt und unter Verwendung des MALD-Modus der 
Ionenquelle Apollo II Dual-ESI/MALDI vermessen. 
 
4.1.8 Cyclovoltammetrie 
 
Die voltammetrischen Untersuchungen wurden bei 298 K in einem ausgeheizten und mit 
Argon gespülten Meßgefäß der Firma Radiometer Analytical durchgeführt. Als Leitsalze 
dienten [
n
Bu4N][PF6], das zuvor im Ölpumpenvakuum getrocknet und mit Argon gespült 
wurden. Als Lösungsmittel dienten vorwiegend Dichlormethan und Acetonitril, die nach 
Standardmethoden getrocknet und frisch destilliert wurden. Die untersuchten Substanzen 
lagen als 0.5 mM Lösungen vor. Für die Messung wurde eine Drei-Elektroden-Anordnung der 
Firma Radiometer Analytical gewählt, welche aus einer Platin-Draht- Gegenelektrode, einer 
Platin-Draht-Arbeitselektrode und einer gesättigten Kalomel-Referenzelektrode (SCE), 
welche durch einen Fritteneinsatz räumlich von der zu analysierenden Lösung getrennt wurde, 
bestand. Als Potentiostat fand das Gerät Voltalab PGZ 100 der Firma Radiometer Analytical 
mit der Computer-Software Voltamaster 4 (Voltalab 21) Verwendung. Die gemessenen 
Potentiale wurden auf das FcH/[FcH]
+
-Redoxpaar (E1/2 = 0.46 V) referenziert. Der 
Zellwiderstand wurde mittels Ohmnic Drop Compensation (ODC) teilweise kompensiert. 
 
4.1.9 Einkristallröntgenstrukturanalyse 
 
Zur Datensammlung kam ein Einkristallröntgenstrukturdiffraktometer des Typs Oxford 
Gemini S der Firma Oxford Diffraction zum Einsatz. Es wurde Graphit monochromatisierte 
Mo-Ka-Strahlung (l = 0.71073 Å) verwendet. Die Präperation der Einkristalle erfolgte zum 
Schutz gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit unter einem perfluorierten Polyalkylether der Firma 
ABCR GmbH & Co KG (Viskosität 1600 cSt.). Die Strukturen wurden mittels direkter 
Methoden mit SHELXS-97 gelöst.147 Die Strukturverfeinerung erfolgte nach der Methode 
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der kleinsten Fehlerquadrate basierend auf F
2
 mit SHELXS-97.148 Die Molekülbilder wurden 
mit den Programmen ORTEP und POV-Ray erstellt. Alle Nichtwasserstoffatome wurden in 
ihren gefundenen Positionen verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden in die zu ihrem 
Nachbaratom berechneten Positionen gesetzt und abhängig von dessen Position und 
thermischen Parametern als so genanntes „riding mode“ verfeinert. Die Zahl in Klammern 
hinter jedem errechneten Wert gibt die Standardabweichung in Einheiten der letzten 
Dezimalstelle an. Die angegebenen R-Werte sind wie folgt definiert: 
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4.2 Verwendete Ausgangsverbindungen 
 
Die für die neu dargestellten Verbindungen notwendigen Edukte wurden entweder käuflich 
erworben oder entsprechend den im Folgenden angegebenen Literaturzitaten hergestellt: 
 
Verbindung Literatur 
Ruthenoce 96 
3-Ferrocenylthiophen (erwähnt) 95 
p-Ferrocenyl-brombenzen 100 
3-Hexylthiophen 101 
2,5-Dibromthiophen 126 
2,5-Dibrom-3-hexylthiophen 6 
2,5-Dibrom-3,4-ethylendioxythiophen 106 
1-Ferrocenyl-butan-1-ol 132 
Butylferrocen 132 
 
4.3 Synthesevorschriften 
 Inhaltsübersicht 
Synthese von 3-Ferrocenylthiophen (5) ...................................................................................... 102 
Synthese von 3-Ruthenocenylthiophen (9) ................................................................................. 102 
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Synthese von Poly(3-ferrocenylthiophen) (10) ........................................................................... 103 
Synthese von Poly(3-ruthenocenylthiophen) (11) ...................................................................... 104 
Synthese von (1-Ferrocenyl-4-thienylbenzen) (15) ..................................................................... 104 
Synthese von Oligo(1-Ferrocenyl-4-thienylbenzen) (16) ............................................................. 105 
Synthese des Copolymers aus EDOT und 3-Ferrocenylthiophen (20) ......................................... 106 
Synthese von 2-Brom-4-ferrocenylthiopen (22) .......................................................................... 106 
Synthese von 3-Ferrocenylthiophen-2-carbaldehyd (29) ............................................................ 107 
Synthese von 3-Ferrocenylthiophen-5-carbaldehyd (30) ............................................................ 108 
Synthese der Dimethoxymethyl-3-ferrocenylthiophene 31 und 32 ........................................... 109 
Synthese von 3-Ferrocenylthiophen-2,5-dicarbaldehyd (34) ...................................................... 110 
Synthese von 3-Ferrocenyl-5-methylthiophen (35) .................................................................... 111 
Synthese von 3-Ferrocenyl-5-methylthiophen-2-carbaldehyd) (40) ........................................... 112 
Allgemeine Synthesevorschrift für Hydroxymethyl-funktionalisierte 3-ferrocenyl-thiophene (42, 
43 und 44) 112 
Allgemeine Synthesevorschrift für die Herstellung der Terthiophene 49, 50 und 51 ................. 114 
Synthese von 1,4-Bis((E)-2-(3-ferrocenylthiophen-2-yl)vinyl)-benzen) (55) ............................... 116 
Synthese von 3-(1’-Butylferrocenyl)thiophen (60) ...................................................................... 117 
Synthese von 2-Brom-4-(1’-Butylferrocenyl)thiophen (62) ........................................................ 118 
Polymerisationen von 2-Brom-4-ferrocenylthiophen (64) .......................................................... 119 
Polymerisationen von 3-Ferrocenyl-5-methylthiophen-2-carbaldehyd (67) .............................. 119 
Polymerisationen von 3-ferrocenyl-2,5-dicarbaldehyd (70) ....................................................... 120 
Polymerisationen von 5-Hydroxymethyl-3-ferrocenylthiophen (75). ......................................... 121 
Polymerisationen von 2-Brom-4-(1’-Butylferrocenyl)thiophen (77). .......................................... 121 
Copolymerisationen von 3-ferrocenyl-2,5-dicarbaldehyd (34) mit 52 zu 78 .............................. 122 
Copolymerisationen von 3-(Ferrocenyl)thiophen mit EDOT (81) ................................................ 123 
Copolymerisationen von 3-(1’-Butylferrocenyl)thiophen mit EDOT zu 85...................124 
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4.3.1  Synthese von 3-Ferrocenylthiophen (5) 
 
 
Bei -78 °C werden zu einer Lösung von 1.00 g (5.38 mmol) Ferrocen und 120 mg (0.2 eq, 
1.07 mmol) Kaliumtertbutoxid in 30 mL Thf 2.69 mL (0.8 eq, 4.30 mmol) einer 1.6M Lösung 
t
BuLi in n-Pentan zugetropft. Im Anschluss daran wird eine Stunde gerührt. Es ist darauf zu 
achten, dass die Temperatur nicht über -50 °C steigt. Zu dieser Reaktionslösung werden im 
Anschluss 731 mg trockenes ZnCl2 in 5 mL Thf gegeben und die Reaktionslösung auf 
Raumtemperatur gebracht. Zu dieser Reaktionsmischung werden 70 mg (0.06 mmol) 
Tetrakistriphenylphosphanpalladium und 0.5 mL (5.38 mmol, 878 mg) 3-Bromthiophen 
zugegeben und diese Mischung zwei Tage bei 50 °C gerührt. Nach Entfernen des 
Lösungsmittels wird der Rückstand mit 20 mL verdünnter Salzsäure versetzt und drei Mal mit 
je 20 mL Methylenchlorid ausgeschüttelt. Die organischen Phasen werden vereinigt und über 
MgSO4 getrocknet. Nach säulenchromatographischer Reinigung (Stationäre Phase: Silica, 
Säulendurchmesser 10 x 3 cm, Eluent n-Hexan) erhält man das gewünschte Produkt als 
gelben mikrokristallinen Feststoff in 67 % (0.97 g, 3.6 mmol) ( Ausbeute bezogen auf 
Ferrocen.)  
C14H12FeS, M: 268.16 g/mol. Smp: 112 °C. EA Ber.: C, 53.66; H, 3.86; Exp.: C, 54.03; H, 
3.81. IR:(NaCl, cm
-1
): 3092. (ν, C(sp2)H); 1585 (ν, C=C). 1H-NMR: (CDCl3): [δ] 7.19 (dd, 
1H, 
3
J = 5.0 Hz, 
4
J = 3.0 Hz, H2); 7.09 (dd, 1H,
 4
J = 3.0 Hz, 
5
J = 1.2 Hz, H1); 7.04 (dd, 1H, 
3
J 
= 5.0 Hz, 
5
J = 1.2 Hz, H3); 4.546 (pt, 2H, 
3;4
J = 1,7 Hz, H4); 4.259 (pt, 2H, 
3;4
J = 1,7 Hz, H5); 
4.061 (s, 5H, H6).
13
C{
1
H}-NMR (CDCl3): [δ] 140.3 (C4), 127.0 (C3), 125.7 (C2), 118.2 
(C1), 81.8 (C5), 69.8 (C8), 68.8 (C7), 67.1 (C6). 
 
4.3.2 Synthese von 3-Ruthenocenylthiophen (9) 
 
Bei -78 °C wurden zu einer Lösung von 1.50 g (6.5 mmol) Ruthenocen und 0.17 g (0.125 eq, 
1.52 mmol) KO
t
Bu in 200 mL Thf, 8.1 mL (13.0 mmol) einer 1.6 M Lösung 
t
BuLi in n-
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Pentan getropft. Im Anschluss daran wird eine Stunde bei dieser Temperatur gerührt. Es ist 
darauf zu achten, dass die Temperatur nicht über -50 °C steigt. Zu dieser Reaktionslösung 
wurden dann 0.88 g (6.47 mmol) trockenes ZnCl2 in 10 mL Thf gegeben und die 
Reaktionslösung auf Raumtemperatur erwärmt. Zu dieser Reaktionsmischung wurden 0.07 g 
(0.06 mmol) [Pd(PPh3)4] und 0.61 mL (5.38 mmol, 0.88 g) 3-Bromthiophen gegeben und 
zwei Tage bei 50 °C gerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels im Ölpumpenvakuum wird 
der Rückstand mit 20 mL verdünnter Salzsäure versetzt und dreimal mit je 20 mL 
Diethylether ausgeschüttelt. Die organischen Phasen wurden vereinigt und über MgSO4 
getrocknet. Nach säulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel, n-Pentan, 
Säulendimension 15 x 3 cm) erhält man das Produkt als gelben Feststoff in 80 % (1.63 g, 5.2 
mmol) Ausbeute bezogen auf eingesetztes Ruthenocen. 
C14H12RuS, M: 313.38 g/mol. Smp: 107 °C. EA Ber.: C, 61.72; H, 4.03; Exp.: C, 61.31; H, 
4.15. IR: (NaCl, cm
-1
): 3092 (ν, C(sp2)H); 2923 (νC-H;Rc), 2847 (ν C-H, Rc). 1H-NMR: 
(CDCl3): [δ] 7.23 (dd, 1H, 3J = 5.055 Hz, 4J = 2.843 Hz, H3); 7.208 (dd, 1H, 3J = 5.055 Hz, 
5
J = 1.263 Hz, H2); 7.152 (dd, 1H, 
4
J = 2.843 Hz, 
5
J = 1.263 Hz, H1,); 4.546 (pt, 2H, 
3;4
J = 
1,738 Hz, H6); 4.259 (pt, 2H, 
3;4
J = 1,738 Hz, H7); 4.061 (s, 5H, H8). 
13
C{
1
H}-
NMR:(CDCl3):[δ] 139.1 (C4), 127.3 (C2), 125.0 (C3), 118.5 (C1), 85.4 (C5), 71.3 (C8), 70.4 
(C7), 69.6 (C6). HRMS (ESI-TOF): C14H12RuS [M]+ m/z Ber.: 313.9701, Exp.: 313.9679. 
 
4.3.3 Synthese von Poly(3-ferrocenylthiophen) (10) 
 
 
Für die Synthese von 10 wurden 0.30 g (1.12 mmol) 5 in 50 mL frisch destilliertem 
Chloroform gelöst und über einen Zeitraum von sechs Stunden portionsweise mit einem 
vierfachen Überschuss an FeCl3 (0.55 g, 3.36 mmol) umgesetzt. Nach beendeter Zugabe 
wurde eine weitere Stunde bei 25 °C gerührt und anschließend das Lösungsmittel im 
Ölpumpenvakuum entfernt. Das so erhaltene Rohprodukt wird in Methanol (30 mL) 
aufgeschlämmt und filtriert. Nach dreimaligem Waschen mit je 20 mL Methanol wird der 
Rückstand in 40 mL CHCl3 gelöst und dreimal mit je 30 mL einer konzentrierten 
NH3-Lösung zum Rückfluss erhitzt. Die organische Phase wurde im Anschluss noch dreimal 
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mit gesättigter wässriger EDTA-Lösung und einmal mit Wasser ausgeschüttelt. Nach dem 
Trocknen über MgSO4 wurde das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt, wobei 10 als 
dunkler, in CHCl3 und Thf löslicher Feststoff anfällt (lösliche Bestandteile 0.21 g, 0.78 mmol 
= 70 % bezogen auf 5).  
(C14H12FeS)n, M: (268.16)n g/mol. Smp: 400 °C Zersetzung. EA Ber.: C, 63.12; H, 3.88; 
Exp.: C, 64.81; H, 4.07. IR: (NaCl, cm
-1
): 3096 (ν, C(sp2)H); 2956 (ν(C-H, Fc)); 2923 (ν(C-
H, Fc)). 
1
H-NMR:(CD2Cl2): [δ] 3.75 - 4.60 (m, 9H, C5H5, C5H4, Fc), 7.01 - 7.23 (m, 1H, H6 
Thiophen), 7.24 - 7.67 (m, 1H, Kettenenden Thiophen). GPC: Mn: 3006 g/mol, Mw: 7009 
g/mol, PD: 2.3317, HL MW: 372223 g/mol, LL MW: 192 g/mol, K = 14.1, a = 0.7. Qh-
FTMS (MALDI mode): m/z (M+,) Ber.: 2130.9016, Exp.: 2130.9019. 
 
4.3.4  Synthese von Poly(3-ruthenocenylthiophen) (11) 
 
 
Die Synthese von 11 erfolgt analog zu der beschriebenen Synthese für Verbindung 10. Es 
wurden hierbei 0.3 g (0.96 mmol) 3-Ruthenocenylthiophen (9) mit 0.62 g (3.83 mmol) FeCl3 
zur Reaktion gebracht. 11 wurde als dunkler, teilweise in CHCl3 und Thf löslicher Feststoff 
(lösliche Bestandteile 0.04 g (0.13 mmol, 13 % bezogen auf 9) erhalten. 
(C14H12RuS)n M: (313.38)n g/mol. Smp: >250 °C. EA Ber.: C, 53.66; H, 3.86; Exp.: C, 
55.14; H, 3.2. IR: (NaCl, cm
-1): 3060 (ν, C(sp2)H); 2953 (ν(C-H;Rc); 2889 (ν(C-H;Rc). 1H-
NMR: (CDCl3): [δ] 4.0 - 5.2 (m, 9H, C5H5, C5H4 Rc), 6.2 - 7.5 (m, 2H, H6 und 
Kettenenden Thiophen), GPC: Mn: 944 g/mol, Mw: 1506 g/mol, PD: 1.5953, HL MW: 
370961 g/mol, LL MW: 192 g/mol, K = 14.1, a = 0.7. 
4.3.5 Synthese von (1-Ferrocenyl-4-thienylbenzen) (15) 
 
 
Zu 1.0 g (2.93 mmol) 1-Ferrocenyl-4-brombenzol 14, welches nach Referenz [100] 
zugänglich ist, gelöst in 60 mL Thf, wurden bei -78 °C 1.2 mL einer 2.5 M 
n
BuLi-Lösung (n-
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Hexan) gegeben. Nach 30 Minuten wurden 0.40 g (2.93 mmol) trockenes ZnCl2 addiert und 
die Reaktionslösung auf 25 °C erwärmt. Im Anschluss daran wurden 0.10 g (0.09 mmol) 
[Pd(PPh3)4] und 0.48 g (2.93 mmol, 0.28 mL) 3-Bromthiophen (4) zugegeben und die 
Reaktionslösung zwei Tage bei 55 °C gerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels im 
Ölpumpenvakuum wurde mit 40 mL halbkonzentrierter Salzsäure versetzt. Die wässrige 
Phase wurde dreimal mit je 30 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden über MgSO4 getrocknet und der Diethylether im Ölpumpenvakuum entfernt. 
Das so erhaltene Rohprodukt wurde mittels Säulenchromatographie (Kieselgel, 
Säulendimension 20 x 3 cm, n-Hexan-Et2O-Mischung (Verhältnis 100:1) gereinigt. Es 
wurden 0.71 g (2.0 mmol) der Verbindung 15 in Form eines orange-roten Feststoffes erhalten, 
was einer Ausbeute von 70 % bezogen auf 1-Ferrocenyl-4-brombenzol (14) entspricht. 
C20H16FeS, M: 344.30 g/mol. Smp: 218 °C. EA Ber.: C, 69.78; H, 4.68; Exp.: C, 69.50; H, 
4.84. IR: (NaCl, cm
-1
): 3099 (ν, C(sp2)H); 3087 (ν, C(sp2)H) 2984 (ν(C-H, Fc)); 2896 (ν(C-
H, Fc)). 
1
H-NMR: (CDCl3): [δ] 7.55 - 7.49 (m, 4H, H6, H7); 7.46 (dd, 1H, 3J = 2.90 Hz, 4J = 
1.40 Hz, H1); 7.41 (d, 1H, 
4
J = 1.40 Hz, H3); 7.40 (d, 1H, 
3
J = 2.90 Hz, H2) 4.67 (pt, 2H, 
3;4
J 
= 1.74 Hz, H10); 4.34 (pt, 2H, 
3;4
J = 1.74 Hz, H11); 4.06 (s, 5H, H12). 
13
C{
1
H}-
NMR(CDCl3):[δ] 142.5 (C4), 137.6 (C8), 133.7 (C5), 128.7 (C7), 126.8 (C3), 126.7 (C2), 
126.5 (C6), 120.1 (C1), 85.37 (C9), 69.9 (C12), 69.2 (C11), 66.8 (C10). 
 
4.3.6  Synthese von Oligo(1-Ferrocenyl-4-thienylbenzen) (16) 
 
 
 
Die Synthese von 16 erfolgt analog zu der beschriebenen Synthese für Verbindung 10. Es 
wurden hierbei 0.3 g (0.87 mmol) 1-Ferrocenyl-4-thienylbenzen mit 0.42 g (2.62 mmol) 
FeCl3 zur Reaktion gebracht. 16 wurde als hell-orangener Feststoff in 0.30 g (0.7 mmol 77 % 
bezogen auf 15 erhalten. Bei 16 handelt es sich hauptsächlich um Di- und Trimere. 
(C20H16FeS)n M: (344.30)n g/mol. Smp: >250 °C. IR: (NaCl, cm
-1
): 3060 (, C(sp2)H); 2960 
((C-H, Fc)); 2923 ((C-H, Fc)). 1H-NMR: (CDCl3): [] 6.2 - 7.5 (m, 6H, H6, H7 und 
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Kettenenden Thiophen), 4.0 - 5.2 (m, 9H, C5H5, C5H4 Fc). GPC: Mn: 944 g/mol, Mw: 1506 
g/mol, PD: 1.5953, HL MW: 370961 g/mol, LL MW: 192 g/mol, K = 14.1, a = 0.7. 
 
4.3.7 Synthese des Copolymers aus EDOT und 3-Ferrocenylthiophen (20) 
 
 
Die Synthese von 20 erfolgt analog zu der beschriebenen Synthese für Verbindung 10. 
Allerdings wird für die Copolymerisation ein Stoffgemisch von 3,4-Ethylendioxythiophen 
(19) und 3-Ferrocenyl-thiophen (5) im Stoffmengenverhältnis 1:1 mit FeCl3 umgesetzt. 3-
Ferrocenylthiophen 0.3 g (1.12 mmol) 3,4-Ethylendioxythiophen 0.16 g (1.12 mmol) FeCl3 
1.09 g (6.72 mmol) Das gebildete Polymer 20, bei dem kein 1:1 Verhältnis der Monomere 
vorliegt wird in 86 % (1.9 mmol) Ausbeute bezogen auf das eingesetzte Stoffgemisch erhalten 
(davon lösliche Bestandteile 7%). 
(C20H16FeO2S)n M:- g/mol. Smp: >250 °C. IR: (NaCl), cm
-1
): 3065 (, C(sp2)H); 2963 
((CH,Fc)); 2923 ((C-H, Fc)). 1H-NMR: (CDCl3): [] 7.10 - 7.45 (m, H8), 7.01 - 7.23 (m, 
1H, H1, H10), 3.9 - 4.6 (m, 13H, H3, H4, H12, H13, H14). 
 
4.3.8 Synthese von 2-Brom-4-ferrocenylthiopen (22) 
 
 
In einem Schlenkrohr wurden 1.0 g 3-Ferrocenylthiophen (5) (3.7 mmol) eingewogen, in 50 
mL absolutem THF gelöst und auf -80 °C abgekühlt. Anschließend wurden 2.33 mL einer 1.6 
molaren Lösung von 
t
BuLi in n-Pentan innerhalb von 15 Min hinzugetropft. Die 
Reaktionslösung wird 60 Min bei -80 °C gerührt und mit 1 Äquivalent 1,1,2,2-
Tetrabromethan (0.44 mL) versetzt. Die komplettierte Reaktionslösung wurde unter Rühren 
auf 25 °C erwärmt und am Ölpumpenvakuum ein Volumen von 10 mL eingeengt. 
Anschließend wurde der Rückstand mit 20 mL Wasser hydrolysiert und dreimal mit je 50 mL 
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Diethylether extrahiert. Die vereinigten etherischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet 
und am Ölmpenvakuum bis zur Trockne eingeengt. Das Produkt wurde nach 
säulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel/n-Hexan; Säulendimension 20 x 3 cm) in 75 
% d. Theorie (0.97 g, 2.77 mmol) bezogen auf 5 als orangefarbener Feststoff erhaltene.  
C14H11BrFeS, M: 347.10 g/mol. Smp: 208 °C. EA Ber.: C, 48.45; H, 3.19; Exp.: C, 49.50; H, 
4.84. IR: (NaCl, cm
-1
):3099 (, C(sp2)H); 2973 ((C-H, Fc)); 2926 ((C-H, Fc)). 1H-NMR: 
(CDCl3): [] 7.15 (d, 1H, 
4
J = 1.6 Hz, H3); 7.02 (d, 1H, 
4
J = 1.6 Hz, H1); 4.48 (pt, 2H, 
3;4
J = 
1.74 Hz, H6); 4.26 (pt, 2H, 
3;4
J = 1.74 Hz, H7); 4.08 (s, 5H, H8). 
13
C{
1
H}-NMR (CDCl3): [] 
140.9 (C4); 129.5 (C3); 119.0 (C1); 112.2 (C2); 80.6 (C5); 69.6 (C8); 68.7 (C7); 66.6 (C6). 
 
4.3.9 Synthese von 3-Ferrocenylthiophen-2-carbaldehyd (29) 
 
 
Zu einer Mischung bestehend aus 0.2 mL (2.0 mmol) DMF und 10 mL CHCl3 wurden bei 0 
°C 0.2 mL (2 mmol) POCl3 getropft und 10 Min gerührt. Anschließend wurden 0.27 g (1 
mmol) 3-Ferrocenylthiophen gelöst in 10 mL CHCl3 zugegeben und danach vier Stunden bei 
70 °C unter Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen auf 25 °C wurde das Reaktionsgemisch 
auf Eis gegeben und die organische Phase abgetrennt. Die wässrige Phase wurde noch 
zweimal mit je 20 mL Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden zuerst mit Wasser (20 mL) und dann zweimal mit je 20 mL gesättigter 
Natriumhydrogencarbonatlösung gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Die Reinigung 
erfolgte mittels Säulenchromatographie auf Kieselgel mit n-Hexan-Diethylether im Verhältnis 
von 10:1 als Eluent (Säulendimension 20 x 3 cm). Verbindung 29 wurde als dunkelroter 
Feststoff in 89 % (0.26 g, 0.89 mmol) Ausbeute, bezogen auf 3-Ferrocenylthiophen erhalten. 
C15H12FeOS, M: 296.17 g/mol. Smp: 97 °C. EA Ber.: C, 60.83; H, 4.08; Exp.: C, 61.17; H, 
4.16. IR: (NaCl, cm
-1
): 3092 (, C(sp2)H); 2955 ((C-H, Fc)), 2924 ((C-H, Fc)), 1672 (, 
C=O). 
1
H-NMR: (CDCl3): [] 10.22 (s, 1H, CHO), 7.60 (d, 1H, 
3
J = 5.1 Hz, H3), 7.27 (d, 1H, 
3
J = 5.1 Hz, H2), 4.62 (pt, 2H, 
3
J = 1.74 Hz, H6), 4.34 (pt, 2H, 
3
J = 1.8 Hz, H7), 4.15 (s, 5H, 
H8). 
13
C{
1
H}-NMR (CDCl3): [] 183.6 (C9), 149.8 (C1), 137.1 (C4), 133.6 (C3), 130.9 (C2), 
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78.8 (C5), 70.1 (C8), 70.08 (C7), 69.9 (C6). HRMS (ESI-TOF): C15H12FeOS [M]+ m/z Ber.: 
296.9899, Exp.: 296.9902. 
 
4.3.10  Synthese von 3-Ferrocenylthiophen-5-carbaldehyd (30) 
 
 
In einem Schlenkrohr wurden 1.0 g 3-Ferrocenylthiophen (5) (3.7 mmol) eingewogen, in 50 
mL absolutem Thf gelöst und auf -80 °C abgekühlt. Anschließend wurden 2.33 mL einer 1.6 
molaren Lösung von 
t
BuLi in n-Pentan innerhalb von 15 Min hinzugetropft. Die 
Reaktionslösung wurde 60 Min bei -80 °C gerührt und mit 1.2 Äquivalenten DMF (0.34 mL) 
oder N-Formylpiperidin (0.41 mL) versetzt. Die komplettierte Reaktionslösung wurde unter 
Rühren auf 25 °C erwärmt und am Ölpumpenvakuum eingeengt. Anschließend wurde der 
Rückstand mit 20 mL Wasser hydrolysiert und dreimal mit je 50 mL Diethylether extrahiert. 
Die vereinigten etherischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet und am Ölmpenvakuum 
bis zur Trockne eingeengt. Das Produkt wurde nach säulenchromatographischer Reinigung 
(Kieselgel / n-Hexan; Säulendimension 20 x 3 cm) in 75 % d. Theorie (0.97 g, 3.6 mmol) 
bezogen auf 5 als orangefarbener Feststoff erhaltene. 
C15H12FeOS, M: 296.17 g/mol. Smp: 119 °C. EABer.: C, 60.83; H, 4.08; Exp.: C, 61.17; H, 
4.16. IR: (NaCl, cm
-1
): 3094 (, C(sp2)H); 2956 ((C-H, Fc)), 2923 ((C-H, Fc)), 1647 (, 
C=O). 
1
H-NMR: (CDCl3): [] 9.94 (d, 1H, 
4
J = 1.2 Hz, H1), 7.84 (d, 1H, 
4
J = 1.4 Hz, H3), 
7.55 (t, 1H, 
3
J = 1.3 Hz, H5), 4.62 (pt, 2H, 
3
J = 1.74 Hz, H7), 4.34 (pt, 2H, 
3
J = 1.8 Hz, H8), 
4.15 (s, 5H, H9). 
13
C{
1
H}- NMR (CDCl3):[] 183.0 (C1), 143.9 (C2), 142.1 (C4), 134.7 (C3), 
127.4 (C5), 79.6 (C6), 69.7 (C9), 69.1 (C8), 66.8 (C7). HRMS (ESI-TOF): C15H12FeOS 
[M]
+
 m/z Ber.: 296.9899, Exp.: 296.9902.  
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4.3.11 Synthese der Dimethoxymethyl-3-ferrocenylthiophene 31 und 32 
 
 
2-Dimethoxymethyl-3-ferrocenylthiophen (31): In abs. Methanol werden 0.5 g (1.69 mmol) 
3-Ferrocenylthiophen-2-carbaldehyd (29) in Orthoameisensäremethylester vorgelegt und mit 
katalytischen Mengen an p-Toluolsulfonsäure versetzt und 24 h gerührt. Danach wird das 
Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt, und man erhält 2-Dimethoxymethyl-3- 
ferrocenylthiophen (31) nach säulenchromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel, n-Hexan-
Ethylacetat-Mischung im Verhältnis von v/v 20:1, Säulendimension 10 x 3 cm) als 
dunkelroten Feststoff in 99 % (0.57 g, 1.67 mmol) Ausbeute bezogen auf 3-Ferrocenyl-2-
carbaldehyd. C17H18FeO2S, M: 342.23 g/mol. Smp: 95 °C. EA: Ber.: C, 59.66; H, 5.30; Exp.: 
C, 59.14; H, 5.18. IR: (NaCl, cm
-1
): 3093 (, C(sp2)H), 2952 ((C-H, Fc)), 2931 ((C-H, 
Fc)). 
1
H-NMR: (CDCl3): [] 7.20 (d, 1H, 
3
J = 5 Hz, H6), 7.19 (d, 1H, 
3
J = 5 Hz, H7), 5.73 (s, 
1H, H9) 4.66 (pt, 2H, 
3
J = 1.8 Hz, H3), 4.28 (pt, 2H, 
3
J = 1.74 Hz, H2), 4.15 (s, 5H, H1), 3.38 
(s, 6H, H10). 
13
C{
1
H}-NMR (CDCl3): [] 149.8 (C4), 137.1 (C1), 133.6 (C3), 130.9 (C2), 
78.8 (C5), 70.1 (C8), 70.08 (C7), 69.9 (C6) 52.8 (C10). HRMS (ESI-TOF): C17H18FeO2S 
[M]
+
 m/z Ber.: 342.0340, Exp.: 342.0372.  
 
 
 
5-Dimethoxymethyl-3-ferrocenylthiophene (32): Mit dieser Synthesevorschrift ausgehend 
von 3-Ferrocenylthiophen-5-carbaldehyd (30) ist auch 5-Dimethoxymethyl-3-
ferrocenylthiophen zugänglich. Dabei werden 0.5 g (1.69 mmol) 3-Ferrocenylthiophen-5-
carbaldehyd (30) unter analogen Bedingungen umgesetzt. Man erhält die Zielverbindung (32) 
in 33% (0.19 g, 0.56 mmol) der Theorie ausgehend von 3-Ferrocenylthiophen-5-carbaldehyd. 
C17H18FeO2S, M: 342.23 g/mol. Smp: 102 °C. EA: Ber.: C, 59.66; H, 5.30; Exp.: C, 59.62; 
H, 5.41. IR: (NaCl, cm
-1
): 3093 (, C(sp2)H), 2954 ((C-H, Fc)), 2933 ((C-H, Fc)). 1H-
NMR: (CDCl3):[] 7.25 (d, 1H, 
4
J = 5.1 Hz, H4); 7.20 (d, 1H, 
4
J = 5.2 Hz, H6); 5.73 (s, 1H, 
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H2) 4.66 (pt, 2H, 
3;4
J= 1.74 Hz, H8); 4.26 (pt, 2H, 
3;4
J = 1.74 Hz, H9); 4.08 (s, 5H, H10), 3.36 
(s, 6H, H1). 
13
C{
1
H}-NMR (CDCl3): [] 137.1 (C3); 133.6 (C5); 129.0 (C4); 124.3 (C6); 99.1 
(C2); 80.7 (C7); 69.3 (C10); 68.6 (C9); 68.5 (C8) 52.6 (C1). HRMS (ESI-TOF): 
C17H18FeO2S [M]
+
 m/z Ber.: 342.0340, Exp.: 342.0372. 
 
4.3.12 Synthese von 3-Ferrocenylthiophen-2,5-dicarbaldehyd (34) 
 
 
 
Zu 0.857 g (2.5 mmol) 2-Dimethoxymethyl-3-ferrocenylthiophen (31) in abs. Thf wurde bei -
80 °C 1eq (2.5 mmol, 1.57 mL) 
t
BuLi (1.6 M in n-Pentan) gegeben und bei dieser Temperatur 
eine Stunde gerührt. Im Anschluss gibt man 0.283 g (2.5 mmol, 0.278 mL) N-Formylpiperidin 
zu und lässt den Reaktionsansatz auf 25 °C auftauen und rührt bei dieser Temperatur eine 
Stunde. Die Reaktion wird mit 30 mL halbkonzentrierter HCl gequencht und dreimal mit 30 
mL Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über 
Magnesiumsulfat getrocknet und im Anschluss das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum 
entfernt. Das so erhaltene Rohprodukt wird mittels Säulenchromatographie (Silica, 
Säulendimension 3x10 cm; Eluent n-Hexan / Diethylether 20:1; 10:1; 5:1) gereinigt. Man 
erhält das Produkt (dritte Fraktion) als dunkelvioletten Feststoff. Ausbeute 0.49 g (1.51 mmol) 
(60% der Theorie bezogen auf 31).  
C16H12FeO2S, M: 324.18 g/mol. Smp: 146 °C. EA: Ber.: C,59.28; H, 3.73; Exp.: C, 59.48; H, 
3.68. IR: (NaCl, cm
-1
): 3093 (, C(sp2)H); 2856 (C-H;Fc) 1679 (, C=O), 1655 (, C=O). 
1
HNMR: (CDCl3): [] 10.32 (s, 1H, H9); 10.02 (s, 1H, H10); 7.88 (s, 1H, H6) 4.63 (pt, 2H, 
3;4
J = 1.74 Hz, H3); 4.49 (pt, 2H, 
3;4
J = 1.74 Hz, H2); 4.08 (s, 5H, H1). 
13
C{
1
H}-NMR: 
(CDCl3): [] 184.2 (C10); 183.4 (C9); 149.5 (C8); 147.1 (C7); 141.9 (C5); 136.9 (6) 77.6 (4) 
70.5 (C3); 70.1 (C1); 69.8 (C2). HRMS (ESI-TOF): C16H12FeO2S [M]
+
 m/z Ber.: 323.9902, 
Exp.: 323.9871. 
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4.3.13 Synthese von 3-Ferrocenyl-5-methylthiophen (35) 
 
 
Synthese über Lithiierung (Synthese bis max. 1 g): Zu 0.5 g (1.9 mmol) 3-
Ferrocenylthiophen (5) in abs. Diethylether wurden bei -80 °C 1.0 eq (1.9 mmol, 1.16 mL) 
t
BuLi (1.6 M in n-Pentan) zugetropft und bei dieser Temperatur eine Stunde gerührt. Im 
Anschluss gibt man 0.26 g (1.9 mmol, 0.12 mL) Methyliodid zu und lässt den 
Reaktionsansatz auf 25 °C auftauen und rührt weitere 16 Stunden. Die Reaktion wird mit 30 
mL Wasser versetzt und dreimal mit 30 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und im Anschluss das 
Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt. Das so erhaltene Rohprodukt wird mittels 
Säulenchromatographie (Silica, Säulendimension 10 x 3 cm; Eluent n-Hexan) gereinigt. Man 
erhält das Produkt als oranges Pulver. Ausbeute 0.49 g (1.73 mmol) (91 % der Theorie 
bezogen auf (5)).  
 
Synthese über Wolf-Kischner-Reduktion (Synthese für Multigramm-Maßstab): Zu 3.7 g 
(12,5 mmol) 3-Ferrocenylthiophen-5-carbaldehyd (30) in 100 mL Ethylenglycol werden 8 mL 
64 %-Hydrazinhydrat zugetropft und drei Stunden unter Rückfluss gerührt. Nach dem 
Abkühlen auf 25 °C wird vorsichtig KOH zugegeben, bis keine Gasentwicklung mehr zu 
beobachten ist. Es wird im Anschluss noch weitere zwei Stunden unter Rühren auf 130 °C 
erhitzt und nach dem Abkühlen mit 150 mL halkonzentrierter HCl versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wird dreimal mit 50 mL Diethylether extrahiert und die vereinigten 
organischen Phasen mit MgSO4 getrocknet. Das erhaltene Rohprodukt wird 
sälenchromatografisch gereinigt (Silica, Säulendimension 15 x 3 cm,Eluent: n-Hexan). Man 
erhält das Produkt (35) als orange-rotes Pulver. Ausbeute 3.26 g (11.5 mmol) (92% d.Theorie 
bezogen auf (30)). 
C15H14FeS, M: 282.18 g/mol. Smp: 67 °C. EA: Ber.: C, 63.85; H, 5.00; Exp.: C, 64.10; H, 
4.90. IR: (NaCl, cm
-1
): 3089 (, C(sp2)H); 2961 ((C-H, Fc)), 2923 ((C-H, Fc)). 1H-NMR: 
(CDCl3): [] 6.89 (d, 1H, 
4
J = 1.4 Hz, H5); 6.86 (m, 1H, H3); 4.49 (pt, 2H, 
3;4
J = 1.74 Hz, 
H7); 4.42 (pt, 2H, 
3;4
J = 1.74 Hz, H8); 4.07 (s, 5H, H9); 2.51 (d, 3H, 4J = 1.1 Hz, H1). 
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13
C{
1
H}-NMR (CDCl3):[] 139.6 (C2); 139.5 (C4); 125.9 (C3); 115.7 (C5); 82.1 (C6); 69.6 
(C7); 68.4 (C8); 66.6 (C9), 15,4 (C1). 
 
4.3.14 Synthese von 3-Ferrocenyl-5-methylthiophen-2-carbaldehyd) (40) 
 
 
Zu einer Mischung bestehend aus 0.2 mL (2.0 mmol) DMF und 10 mL CHCl3 wurden bei 0 
°C 0.2 mL (2 mmol) POCl3 getropft und 10 Min gerührt. Anschließend wurden 0.28 g (1.0 
mmol) 3-Ferrocenyl-5-methylthiophen (35), gelöst in 10 mL CHCl3, zugegeben und danach 
vier Stunden bei 70 °C zum Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen auf 25 °C wurde das 
Reaktionsgemisch auf Eis gegeben und die organische Phase abgetrennt. Die wässrige Phase 
wurde noch zweimal mit je 20 mL Methylenchlorid extrahiert und die vereinigten 
organischen Phasen zuerst mit Wasser (20 mL) und dann zweimal mit je 20 mL gesättigter 
Natriumhydrogencarbonatlösung gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Die Reinigung 
erfolgte mittels Säulenchromatographie auf Kieselgel mit n-Hexan-Diethylether im Verhältnis 
von 10:1 als Eluent (Säulendimension 3 x 10 cm). Verbindung 40 wurde als roter Feststoff in 
89 % (0.26 g, 0.89 mmol) Ausbeute, bezogen auf 35, erhalten. 
C16H14FeOS, M: 310.19 g/mol. Smp: 129 _C. EA: Ber.: C, 61.95; H, 4.55; Exp.: C, 61.99; 
H, 4.53. IR: (NaCl, cm
-1
):3092 (, C(sp2)H); 2917 ((C-H, Fc)), 2853 ((C-H, Fc)). 1H-
NMR: (CDCl3): [] 10.11 (s, 1H, H10) 6.95 (s, 1H, H3); 4.60 (pt, 2H, 
3;4
J = 1.74 Hz, H7); 
4.26 (pt, 2H, 
3;4
J = 1.74 Hz, H8); 4.08 (s, 5H, H9). 
13
C{
1
H}-NMR (CDCl3): [] 183.07 (10), 
150.44 (5), 149.56 (2), 135.58 (4), 129.66 (3), 78.86 (6), 70.07 (9), 69.94 (7), 69.81 (8), 16.36 
(1). HRMS (ESI-TOF): C16H14FeOS [M]
+
 m/z Ber.: 310.0109, Exp.: 310.0097 
 
4.3.15 Allgemeine Synthesevorschrift für Hydroxymethyl-funktionalisierte 
3-ferrocenylthiophene (42, 43 und 44) 
 
Die Synthese der Hydroxymethyl-funktionalisierten 3-Ferrocenylthiophene erfolgte 
ausgehend von den synthetisierten Aldehyden 29, 30 und 34. Es wurden 0.3 g Aldehyd (1.1 
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mmol) 29, 30 bzw. (0.9 mmol) 34) in 50 mL Methanol gelöst und mit 1.3 Äquivalenten 
Natriumborhydrid umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Aufarbeitung (Silica, 
Säulendimension 10 x 3 cm; Eluent n-Hexan) werden die Hydroxymethyl-funktionalisierten 
3-Ferrocenylthiophene 42, 43 und 44 in quantitativen Ausbeuten erhalten.  
 
2-Hydroxymethyl-3-ferrocenylthiophen (42): 
 
 
 
C15H14FeOS, M: 298.18 g/mol. Smp: 76.4 °C. EA: Ber.: C, 69.42; H, 4.73; Exp.: C, 69.46; 
H, 4.58. IR: (NaCl, cm
-1
): 3350 (, OH) 3093 (, C(sp2)H); 2926 ((C-H, Fc)), 2874 ((C-H, 
Fc)). 
1
H-NMR: (CDCl3): [] 7.20 (d, 1H, 
3
J = 5.1 Hz, H3), 7.18 (d, 1H, 
3
J = 5.2 Hz, H4), 
4.86 (d, 1H, 
3
J = 5.8 Hz, H1), 4.57 (pt, 2H, 
3;4
J = 1.74 Hz, H7), 4.30 (pt, 2H, 
3;4
J = 1.74 Hz, 
H8), 4.11 (s, 5H, H9), 1.76 (t, 1H, 
3
J = 5.8 Hz, OH). 
13
C{
1
H}-NMR (CDCl3): [] 136.7 (2), 
135.9 (5), 129.5 (4), 123.6 (3), 81.0 (6), 69.4 (9), 68.6 (7), 68.2 (8), 58.4 (1). HRMS (ESI-
TOF): C15H14FeOS [M]
+
 m/z Ber.: 298.0168, Exp.: 298.0109. 
 
5-Hydroxymethyl-3-ferrocenylthiophen (43):  
 
 
 
C15H14FeOS, M: 298.18 g/mol. Smp: 81.6 °C. EA Ber.: C, 60.42; H, 4.73; Exp.: C, 60.55; H, 
4.71. IR: (NaCl, cm
-1
): 3280 (n, OH) 3095 (n, C(sp2)H); 2926 (n(C-H, Fc)), 2870 (n(C-H, 
Fc)). 
1
H-NMR: (CDCl3): [d] 7.10 (bs, 1H, H4), 7.07 (d, 1H, 
4
J = 1.25 Hz, H2), 4.84 (s, 5H, 
H1), 4.53 (pt, 2H, 
3;4
J = 1.8 Hz, H7), 4.27 (pt, 2H, 
3;4
J = 1.8 Hz, H8), 4.08 (s, 5H, H9) 1.78 (s, 
1H, OH). 
13
C{
1
H}-NMR: (CDCl3): [d] 143.9 (3), 139.9 (5), 125.1 (2), 118.0 (4), 81.6 (6), 
69.0 (9), 68.6 (7), 66.7 (8), 60.3 (1). HRMS (ESI-TOF): C15H14FeOS [M]
+
 m/z Ber.: 
298.0087, Exp.: 298.0109. 
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2,5-Dihydroxymethyl-3-ferrocenylthiophen (44):  
 
 
C16H16FeO2S, M: 328.21 g/mol. Smp: 117.3 °C. EA Ber.: C, 58.55; H, 4.91; Exp.: C, 58.72; 
H, 4.94. IR: (NaCl, cm
-1
): 3305 (, OH); 3090 (, C(sp2)H); 2925 ((C-H, Fc)), 2870 (n(C-H, 
Fc)). 
1
H-NMR: (CDCl3): [] 7.07 (s, 1H, H5), 4.83 (s, 2H, H1), 4.80 (s, 2H, H4), 4.53 (pt, 
2H, 
3;4
J = 1.74 Hz, H8), 4.29(pt, 2H, 
3;4
J = 1.74 Hz, H9), 4.11 (s, 5H, H10), 1.89 (s, 1H, OH 
(C4)), 1.84 (s, 1H, OH (C1)). 
13
C{
1
H}-NMR (CDCl3): [] 141.9 (3), 136.5 (2), 136.1 (6), 
127.7 (5), 80.9 (7), 69.4 (10), 68.7 (8), 68.1 (9), 60.3 (4), 58.5 (1). HRMS (ESI-TOF): 
C16H16FeO2S [M]
+
 m/z Ber.: 328.0215, Exp.: 328.0172.  
 
4.3.16 Allgemeine Synthesevorschrift für die Herstellung der Terthiophene 
49, 50 und 51 
 
4,4”-Diferrocenyl-2,2’:5’,2”-terthiophene (49):  
 
 
In ein ausgeheiztes, mit Argon begastes Schlenkrohr wurden 1.0 g (3.7 mmol) 3-
Ferrocenylthiophen (5) eingewogen und in 50 mL abs. Tetrahydrofuran gelöst. Die Lösung 
wurde auf -80 °C temperiert und mit 1.0 eq (2,33 mL) einer 1.6 M Lösung von 
t
BuLi in n-
Pentan versetzt. Danach wurde eine Stunde bei dieser Temperatur gerührt. Danach erfolgte 
die Zugabe von 1 eq (1.05 g, (3.7 mmol)) [ZnCl2 2Thf] zur Reaktionsmischung, die 
Metathesereaktion wurde durch halbstündiges Rühren bei 0 °C komplettiert. Im Anschluss 
wurden 0.48 eq (0.2 mL, 1.8 mmol) 2,5-Dibromthiophen sowie 0.3 mol-% (8 mg) [Pd(PPh3)4] 
zugegeben. Die Reaktionslösung wurde anschließend 24 h bei 55 °C gerührt. Gegen Ende der 
Reaktion wurde das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand mit 
verd. Salzsäure hydrolysiert. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wässrige Phase 
dreimal mit 30 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
über Magnesiumsulfat getrocknet und alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum 
entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde über eine mit Kieselgel gefüllte Schutzgasfritte mit 
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einem n-Hexan/Diethylether Gemisches ([v:v] 4:1) eluiert. Die Zielverbindung wurde als 
orangefarbener Feststoff in einer Ausbeute von 0,9 g (82 %, 1.5 mmol der Theorie bezogen 
auf 2,5-Dibromthiophen (46)) erhalten.  
C32H24Fe2S3, M: 616,42 g/mol. Smp: 124 °C. EA Ber.: C, 62.35; H, 3.92; Exp.: C, 62.56; H, 
4.09. IR: (NaCl, cm
-1
): 3090 (, C(sp2)H), 2957 ((C-H, Fc)), 2870 ((C-H, Fc)). 1H-
NMR:(CDCl3): [] 7.28 (d, 2H, 
4
J = 1.3 Hz, H4); 7.14 (s, 2H, H1); 7.05 (d, 2H, 
4
J =1.3 Hz, 
H6); 4.56 (pt, 4H, 
3;4
J = 1.8 Hz, H9); 4.29 (pt, 4H, 
3;4
J = 1.8 Hz, H8); 4.11 (s, 10H, H10). 
13
C{
1
H}-NMR (CDCl3):[] 141. (C5), 137.1 (C3), 136.4 (C2), 124.4 (C1), 123.2 (C4), 117.1 
(C6), 81.0 (C7), 69.7 (C10), 68.7 (C8), 66.8 (C9). 
 
3’-Hexyl-4,4”-diferrocenyl-2,2’:5’,2”-terthiophene (50):  
 
 
Ansatz: 1.0 g (3.7 mmol) 3-Ferrocenylthiophen (5), 1.05 g, (3.7 mmol) [ZnCl2 2Thf], 0.62 g 
(1.8 mmol) 2,5-Dibrom-3hexylthiophen (47) 
Ausbeute: 79 % (0.98 g, 1.4 mmol) bezogen auf 2,5-Dibrom-3hexylthiophen (47) 
C38H36Fe2S3, M: 700.58 g/mol. Smp: 117 °C. EA: Ber.: C, 65.15; H, 5.18; Exp.: C, 64.3; H, 
4.85. IR: (NaCl, cm
-1
): 3090 (,C(sp2)H), 2954 ((C-H, Fc)), 2926 ((C-H, Fc)), 2866 ((C-
H, Fc)), 2856 ((C-H, Fc)). 1H-NMR: (CDCl3): [] 7.25 (d, 1H, 
4
J = 1.7 Hz, H20), 7.23 (d, 
1H, 
4
J = 1.2 Hz, H7), 7.12 (d, 1H, 
4
J = 1.2 Hz, H22), 7.06 (s, 1H, H17) 7.03 (d, 1H, 
4
J = 1.2 
Hz, H6), 4.56 (m 4H, H3,H24), 4.28 (m, 4H, H2, H25), 4.10 (s, 5H, H26) , 4.10 (s, 5H, H1), 
2.79 (m, H ,2H), 1.71 (m, 2H, H12), 1.44 (m, 2H, H13), 1.35 (m, 4H, H14, H15), 0.91 (t, 3H 
4
J = 7.0 Hz, H16). 
13
C{
1
H}-NMR (CDCl3): [] 140.9 (5), 140.5 (21), 140.4 (9), 137.1 (10), 
135.8 (8), 135.1 (19), 129.7 (18), 126.6 (7), 125.4 (20), 122.9 (17), 117.9 (6), 116.8 (22), 81.1 
(4), 81.00 (23), 69.56 (1), 69.55 (26), 68.6 (2, 25), 66.7 (3), 66.6 (24), 31.7 (11), 30.7 (12), 
29.5 (13), 29.3 (14), 22.7 (15), 14.1 (16).  
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2,5-Bis(4-ferrocenylthiophen-2-yl)-3,4-ethylendioxythiophen (51): 
 
 
Ansatz: 1.0 g (3.7 mmol) 3-Ferrocenylthiophen (5), 1.05 g, (3.7 mmol) [ZnCl2 2Thf], 0.72 g 
(1.8 mmol) 2,5-Dibrom-3,4-ethylendioxythiophen (48) 
Ausbeute: 85 % (1.0 g, 1.5 mmol) bezogen auf 2,5-Dibrom-3,4-ethylendioxythiophen (48) 
C34H26Fe2O2S3, M: 674.45 g/mol. Smp: 126 °C. EA Ber.: C, 60.55; H, 3.89; Exp.: C, 60.71; 
H, 4.33. IR: (NaCl, cm
-1
): 3090 ,C(sp2)H), 2975 ((C-H, Fc)), 2863 (C-H, Fc)). 1H-NMR: 
(CDCl3): [] 7.31 (d, 2H, 
4
J = 1.4 Hz, H7), 7.06 (d, 2H, 
4
J = 1.4 Hz, H6), 4.57 (pt, 4H, 
3;4
J = 
1.8 Hz, H3), 4.44 (s, 4H, H11), 4.27 (pt, 4H, 
3;4
J = 1.8 Hz, H2), 4.09 (s, 10H, H1). 
13
C{
1
H}-
NMR (CDCl3):[] 140.2  (10), 137.7 (5), 134.3 (9), 122.3 (6), 116.7 (7), 109.5 (8), 81.1 (4), 
69.5 (1), 68.5 (3), 66.7 (2), 65.0 (11). HRMS (ESI-TOF): C34H26Fe2O2S3 [M]
+
 m/z Ber.: 
673.9789, Exp.: 673.9714. 
 
4.3.17 Synthese von 1,4-Bis((E)-2-(3-ferrocenylthiophen-2-yl)vinyl)-benzen) 
(55) 
 
 
 
In einem ausgeheiztem Schlenkrohr wurden 0.50 g (1.54 mmol) 3-Ferrocenylthiophen-2-
dicarbaldehyd (34) und 0.29 g (0.77 mmol) Tetraethyl(1,4-phenylenebis(methylene))-
bis(phosphonate) (52) gelöst in 40 mL THF vorgelegt. Im Anschluss wurden bei 0 °C zwei 
Äquivalente KO
t
Bu (0.35 g, 3.08 mmol) gelöst in 10 mL THF zugetropft. Nach der Zugabe 
wird die Reaktionsmischung noch eine Stunde bei 0 °C und im Anschluss für weitere 16 
Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Danach werden alle flüchtigen Bestandteile im 
Ölpumpenvakuum entfernt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (Silica, 
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Säulendimension 10 x 3 cm, Eluent: 1. Diethylether, 2. Thf) können 0.7 g (1.08 mmol) von 
Verbindung (55) isoliert werden (70 % der Theorie bezogen auf (34). 
C38H30Fe2S2, M: 662,46 g/mol. Smp: Zersetzung, 230 °C. EA: Ber.: C, 68.90; H, 4.56; Exp.: 
C, 67.88; H, 4.67. IR: (NaCl, cm
-1
): 3090 ,C(sp2)H), 3020 ,C(sp2)H), 2921 (C-H;Fc), 
2850 ((CH, Fc)). 1H-NMR: (CDCl3): [] 7.59 (d, 2H 3J = 16.1 Hz, H8), 7.46 (s, 4H, H1), 
7.16 (d, 2H, 
3
J = 5.2 Hz, H3), 7.11 (d, 2H, 
3
J = 5.2 Hz, H4), 6.93 (d, 2H 
3
J = 16.0 Hz, H7), 
4.55 (pt, 4H 
3;4
J = 1.8 Hz, H10), 4.35 (pt, 4H, 
3;4
J = 1.8 Hz, H11), 4.15 (s, 10H, H12). 
13
C{
1
H}-NMR (CDCl3): [] 137.5 (5), 136.7 (6), 136.1 (2), 130.4 (7), 127.8 (8), 126.7 (1), 
122.8 (3), 121.5 (4), 81.8 (9), 69.6 (10), 68.9 (11), 68.8 (12). HRMS (ESI-TOF): 
C38H30Fe2S2 [M]
+
 m/z Ber.: 662.0484, Exp.: 662.0446. 
4.3.18 Synthese von 3-(1’-Butylferrocenyl)thiophen (60) 
 
 
 
Bei -78 °C wurden zu einer Lösung von 1.00 g (4.13 mmol) Butylferrocen (57) und 93 mg 
(0.2 eq, 0.83 mmol) Kaliumtertbutoxid in 30 mL Thf 2.58 mL (4.13 mmol) einer 1.6 M 
Lösung 
t
BuLi in n-Pentan zugetropft. Im Anschluss daran wird eine Stunde rühren gelassen. 
Es ist darauf zu achten, dass die Temperatur nicht über -50 °C steigt. Zu dieser 
Reaktionslösung wurde 731 mg trockenes ZnCl2 gelöst in 5 mL Thf zugegeben und die 
Reaktionslösung auf 25 °C erwärmt. Danach wurden 70 mg (0.06 mmol) Tetrakistriphenyl-
phosphanpalladium und 0.5 mL (5.38 mmol, 878 mg) 3-Bromthiophen zugegeben und diese 
Mischung zwei Tage bei 50 °C gerührt. Nach entfernen des Lösungsmittels wird der 
Rückstand mit 20 mL verdünnter Salzsäure versetzt und dreimal mit je 20 mL 
Methylenchlorid ausgeschüttelt. Die organischen Phasen werden vereinigt und über MgSO4 
getrocknet. Nach säulenchromatographischer Reinigung (Stationäre Phase: Silica, 
Säulendurchmesser 10 x 3 cm, Eluent n-Hexan) und umkristallisieren aus n-Pentan bei -30 °C 
erhält man 0.8 g (2.44 mmol) von 3-(1’-Butylferrocenyl)thiophen (60) als orangen kristallinen 
Feststoff in 59 % Ausbeute bezogen auf Butylferrocen (57).  
C18H20FeS, M: 324.3 g/mol. Smp: 36.4 °C. EA Ber.: C, 66.67; H, 6.22; Exp.: C, 66.57; H, 
6.29. 
1
HNMR: (CDCl3): [] 7.20 (dd, 1H, J = 5.0, 2.9 Hz, H13), 7.11 (dd, 1H, J = 5.0, 1.3 
Hz, H12), 7.05 (dd, 1H, J = 3.0, 1.3 Hz, H14), 4.49 (pt, 2H, 
3;4
J = 1.73 Hz, H9), 4.23 (pt, 2H, 
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3;4
J = 1.73 Hz, H8), 3.97 (pt, 2H, 
3;4
J = 1.73 Hz, H6), 3.95 (pt, 2H, 
3;4
J = 1.73 Hz, H7), 2.12 
(m, 2H, H4), 1.40 (quin, 2H, 
3
J = 7.4 Hz, H3), 1.28 (sext, 2H, 
3
J = 7.1 Hz, H2), 0.89 (t, 3H, J 
= 7.2 Hz, H1). 
13
C{
1
H}-NMR: (CDCl3):[] 139.7 (11), 126.6 (12), 125.3 (13), 117.6 (14), 
90.4 (5), 81.6 (10), 69.5 (9), 69.0 (8), 68.6 (7), 67.1 (6), 33.2 (4), 28.3 (3), 22.7 (2), 14.0 (1). 
 
4.3.19 Synthese von 2-Brom-4-(1’-Butylferrocenyl)thiophen (62) 
 
 
 
In einem Schlenkrohr wurden 1.0 g 3-(1’-Butylferrocenyl)thiophen (3.1 mmol) eingewogen, 
in 50 mL absolutem THF gelöst und auf -80 °C abgekühlt. Anschließend wurden 1.93 mL 
(3.1 mmol) einer 1.6 molaren Lösung von 
t
BuLi in n-Pentan innerhalb von 5 Min zugetropft. 
Die Reaktionslösung wurde 60 Min bei -80 °C gerührt und mit einem Äquivalent 1,1,2,2-
Tetrabromethan (0.44 mL) versetzt. Die komplettierte Reaktionslösung wurde unter Rühren, 
auf 25 °C erwärmt und am Ölpumpenvakuum eingeengt. Anschließend wurde der Rückstand 
mit Wasser hydrolysiert und dreimal mit je 50 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten 
etherischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet und am Ölmpenvakuum bis zur Trockne 
eingeengt. Das Produt (62) wurde nach säulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel / 
n-Hexan; Säulendimension 20 x 3 cm) und anschließendem Umkristalisieren aus n-Pentan in 
in 60 % d. Theorie (0.75 g, 1.86 mmol) bezogen auf 60 als orangefarbener Feststoff erhalten.  
C18H19BrFeS, M: 402.0 g/mol. Smp: 36.4 °C. EA Ber.: C, 53.62; H, 4.75; Exp.: C, 53.62; H, 
4.67. 
1
H-NMR: (CDCl3): [] 7.12 (d, 1H, 
3
J = 1.7 Hz, H14), 6.99 (d, 1H, 
3
J = 1.6 Hz, H12), 
4.41 (bs, 2H, H9), 4.21 (bs, 2H, H6), 3.96 (bs, 2H, H8), 3.95 (bs, 2H, H7), 2.11 (m, 2H, H4), 
1.39 (m, 2H, H3), 1.28 (m, 2H, 4H), 0.88 (t, 2H, J = 7.3 Hz, 3H). 
13
C{
1
H}-NMR: (CDCl3):[] 
140.5 (11), 129.3 (12), 118.6 (14), 112.0 (13), 90.5 (5), 80.6 (10), 69.5 (9), 69.2 (8), 68.6 (7), 
66.9 (6), 33.2 (4), 28.4 (3), 22.7 (2), 14.0 (1). 
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4.3.20 Polymerisationen von 2-Brom-4-ferrocenylthiophen (64) 
 
 
In einem Schlenkrohr wurden 1.0 g 2-Brom-4-ferrocenylthiophen (22) (3.7 mmol) 
eingewogen, in 50 mL absolutem THF gelöst und auf -80 _C abgekühlt. Anschließend 
wurden 2.33 mL einer 2 molaren Lösung von LDA in n-Heptan innerhalb von 15 min 
zugetropft. Die Reaktionslösung wurde 60 Min bei -80 °C gerührt und mit 1 eq (1.05 g) 
[ZnCl2  2 Thf] versetzt und weitere 45 Min bei -80 °C 
gerührt. Im Anschluss daran wird die Reaktionslösung mit 70 mg (0.06 mmol) 
Tetrakistriphenylphosphan palladium versetzt und über Nacht bei 50 °C gerührt. Das 
gewünschte Produkt fällt dabei aus dem Reaktionsgemisch als rot-violetter Feststoff aus. Das 
Produkt wurde über eine Schutzgasfritte G4 filtriert und dreimal mit je 50 mL 
Methylenchlorid gewaschen. Das Produkt wurde in 97 % der Theorie (0.97 g, 3.56 mmol) 
bezogen auf 22 als rot-violeter Feststoff erhaltene. 
C14H12FeSn, M: (268)n g/mol. Smp: >250 °C. EA Ber.: C, 63.15; H, 3.84; Exp.: C, 64.60; H, 
4.07. IR: (NaCl, cm
-1
):3087 (, C(sp2)H); 2949 ((C-H, Fc)), 2851 ((C-H, Fc)). 1H-NMR: 
(CDCl3): [] 7.18 (m, H3 ), 4.48 (m, H6), 4.30(m, H7), 4.12 (m, H8). 
13
C-Festkörper-
NMR:[] 134.5 (3), 132.2 (4), 84.1 (6), 80.9 (7), 70.1 (8). 
 
4.3.21 Polymerisationen von 3-Ferrocenyl-5-methylthiophen-2-carbaldehyd 
(67) 
 
 
Zu 1.0 g 3-Ferrocenyl-5-methylthiophen-2-carbaldehyd (40) (3.2 mmol) in 40 mL 
Diethylether werden bei -80 °C mit 1.6 mL (3.2 mmol) LDA (2M in n-Pentan / Thf) lithiiert. 
Die Reaktionslösung wird 45 Min gerührt und auftauen gelassen. Anschließend wird die 
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Reaktion mit 20 mL Wasser versetzt und dreimal mit 50 mL Diethylether extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet und im danach alle flüchtigen 
Bestandteile im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird in Toluol aufgenommen und bei 130 
°C mittelsWasserabscheider 16 Stunden unter Rückfluss erhitzt. Dabei fällt das erhaltene 
Polymer als dunkelbraunes unlösliches Pulver aus. Dieses wird filtriert und dreimal mit je 20 
mL Methanol und danach Diethylether gewaschen. Das Produkt wurde in 70 % (2.24 mmol) 
Ausbeute bezogen auf 3-Ferrocenyl-5-methylthiophen-2-carbaldehyd erhalten. 
(C16H14FeOS)n, M: (310)n, g/mol. Smp: >250 °C. IR: (KBr, cm
-1
 
((C-H, Fc)), 2876 ((C-H, Fc)). 
 
4.3.22 Polymerisationen von 3-ferrocenyl-2,5-dicarbaldehyd (70) 
 
 
 
In einem Schlenk werden 0.5 g (7.7 mmol) Zinkpulver in abs. Thf vorgelegt und mittels Eis-
Kochsalzmischung gekühlt. Zu dieser Suspension werden vorsichtig 0.737 g (3.85 mmol, 0.42 
mL) Titantetrachlorid zugetropft. Der Reaktionsansatz wird erst 30 Min bei Raumtemperatur, 
und im Anschluss 2.5 Stunden zum Rückfluss erhitzt. Danach wird auf -5 °C gekühlt und die 
Reaktionsmischung mit 0.2 mL abs. Pyridin versetzt und 10 Min gerührt. Im Anschluss daran 
wird 3-Ferrocenyl-2,5-dicarbaldehyd gelöst in 10 mL abs. Thf zugetropft und der 
Reaktionsansatz 60 Stunden gerührt. Das ausgefallene dunkelbraune Rohprodukt wird filtriert 
dreimal mit je 20 mL Methanol und danach Diethylether gewaschen. Das Produkt wurde in 82 
% Ausbeute bezogen auf 3-Ferrocenyl-2,5-dicarbaldehyd (34) erhalten.  
(C16H12FeO2S)n, M:(324)n g/mol. Smp: >250 °C. IR: (KBr, cm
-1
):3083 (, C(sp2)H); 2923 
((C-H, Fc)), 2876 ((C-H, Fc)). 
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4.3.23 Polymerisationen von 5-Hydroxymethyl-3-ferrocenylthiophen (75). 
 
 
200 mg 5-Hydroxymethyl-3-ferrocenylthiophen (43) (0.67 mmol) werden in 20 mL 
Dichlormethan vorgelegt und mit 0.2 mL Trifluressigsäure versetzt und acht Stunden gerührt. 
Das dunkelbraune unlösliche Produkt fällt dabei aus der Reaktionslösung aus. Der Feststoff 
wird über eine G4 Fritte filtriert und dreimal mit je 20 mL Methanol und danach mit 
Diethylether gewaschen. Das Produkt wurde in quantitativer Ausbeute bezogen auf (43) 
erhalten. 
(C15H12FeS)n, M: (280)n g/mol. Smp: >250 °C. EA Ber.: C, 64.30; H, 4.32; Exp.: C, 51.5; H, 
4.32. IR: (KBr, cm
-1
):3087 (, C(sp2)H); 2949 ((C-H, Fc)), 2890 ((C-H, Fc)). HRMS 
(ESI-TOF): (C15H12FeS)3 [M]
+
 m/z Ber.: 840.0025, Exp.: 840.0009; (C15H12FeS)4 [M]
+
 m/z 
Ber.: 1120.0038, Exp.: 1120.0063; (C15H12FeS)5 [M]
+
 m/z Ber.: 1400.0053, Exp.: 1400.0098. 
 
4.3.24 Polymerisationen von 2-Brom-4-(1’-Butylferrocenyl)thiophen (77). 
 
 
 
In einem Schlenkrohr werden 1.0 g 2-Brom-4-(1’-butylferrocenyl)thiophen (62) (2.5 mmol) 
eingewogen, in 50 mL absolutem THF gelöst und auf -80 °C abgekühlt. Anschließend wurden 
2.33 mL LDA (2M in n-Pentan / Thf) innerhalb von 15 Min zugetropft. Die Reaktionslösung 
wurde 60 Minuten bei -80 °C gerührt und mit 1 eq (1.05 g) [ZnCl2 2Thf] versetzt und weitere 
45 Minuten bei -80 °C gerührt. Im Anschluss daran wird die Reaktionslösung mit 70 mg (0.06 
mmol) Tetrakistriphenylphosphanpalladium versetzt und über Nacht bei 50 °C gerührt. Dabei 
verfärbt sich die Reaktionslösung dunkelrotviolett. Das Lösungsmittel wird im Vakuum 
entfernt und das erhaltene Rohprodukt mittels Soxhlettextraktion zuerst mit Methanol und im 
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danach mit Methylenchlorid exrahiert. Das Produkt wurde mit einer Ausbeute von 60 % der 
Theorie (0.85 g, 1.5 mmol) bezogen auf 62 als rot-violetter Feststoff erhaltene. 
(C18H19BrFeS)n, M: (403)n g/mol. Smp: >250 °C. IR: (KBr, cm
-1
):3083 (, C(sp2)H); 2950 
((C-H, Fc)), 2922 ((C-H, Fc)), 2852 ((C-H, Fc)).1H-NMR: (CDCl3): [] 7.21 (s, H3), 4.42 
(s, H6) 4.22 (s, H9), 4.00 (s, H7,H8), 2.23 (m, H11), 1.43 (m, H12), 1.31 (m, H13), 0.91(m, 
H14) . 
13
C{
1
H}-NMR (CDCl3):[] 136.55 (1), 134.13 (4), 130.69 (3), 128.93 (2), 90.39 (10), 
80.87 (5), 69.59 (6), 69.30 (9), 68.87 (7), 67.99 (8), 33.27 (11), 28.80 (12), 22.77 (13), 14.12 
(14). GPC: Mn: 34195 g/mol, Mw: 46475 g/mol, PD: 1.36, HL MW: 372223 g/mol, LL MW: 
192 g/mol, K = 14.1, a = 0.7. 
 
4.3.25 Copolymerisationen von 3-ferrocenyl-2,5-dicarbaldehyd (34) mit 52 
zu 78 
 
 
In einem ausgeheiztem Schlenkrohr werden 0.5 g (1.54 mmol) 3-Ferrocenylthiophen-2,5-
dicarbaldehyd und 0.58 g (1.54 mmol) Tetraethyl(1,4-phenylenebis(methylene))bis-
(phosphonate) gelöst in 40 mL Thf vorgelegt. Im Anschluss werden bei 0 °C zwei 
Äquivalente KO
t
Bu (0.35 g, 3.08 mmol) gelöst in 10 mL Thf zugetropft. Nach der Zugabe 
wird die Reaktionsmischung noch eine Stunde bei 0 °C und im Anschluss für weitere 16 
Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Im Anschluss daran werden alle flüchtigen Bestandteile 
im Ölpumpenvakuum entfern und der Rückstand mittels Säulenchromatographie 
(Säulendimension 3x10 cm) mit Silica als stationäre Phase gereinigt. Dabei werden die 
Edukte und kleinere Oligomere mit Diethylether und das Produkt dannach mit Thf eluiert. 
C38H30Fe2S2, M: 662,0 g/mol. Smp: Zersetzung >250 °C. EA: Ber.: C, 68.90; H, 4.56; Exp.: 
C, 69.50; H, 4.84. IR: (NaCl, cm
-1
): 3090 (,C(sp2)H), 3032 (,C(sp2)H), 2920 ((C-H;Fc), 
2838 ((C-H,Fc)).  
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4.3.26 Copolymerisationen von 3-(Ferrocenyl)thiophen mit EDOT (81) 
 
 
 
In ein ausgeheiztes sowie mit Argon begastes Schlenkrohr wurden 3.7mmol (1.0 g) 
3-Ferrocenylthiophen eingewogen und in 50 mL abs. Tetrahydrofuran solvatisiert. Die 
Lösung wurde auf -80 °C temperiert und mit 1 eq (2,33 mL) einer 1.6 M Lösung von 
t
BuLi in 
n-Pentan versetzt. Danach wurde eine Stunde bei dieser Temperatur gerührt. Im Anschluss 
erfolgte die Zugabe von 1 eq (1,05 g) [ZnCl2 2Thf] zur Reaktionsmischung. Nach 30 Min 
rühren bei 0 °C wurde 1 eq (1.1 g) 2,5-Dibrom-3,4-Ethylendioxythiophen sowie 0.3 mol-% (8 
mg) [Pd(PPh3)4] zugegeben. Die Reaktionslösung wurde anschließend 24 h bei 55 °C gerührt. 
Gegen Ende der Reaktion wurde das Lösungsmittelvolumen am Vakuum auf 20 mL 
eingeengt und der Rückstand mit 20 mL verd. Salzsäure hydrolysiert. Die organische Phase 
wurde abgetrennt und die wässrige Phase dreimal mit 30 mL Dichlormethan extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet und am Vakuum 
bis zur Trockne eingeengt. Das erhaltene schwarzglänzende Öl erstarrt bei 25 °C komplett 
nach zwei Tagen. Die so erhaltene unlösliche Zielverbindung wurde in Form eines 
„schwarzen“ folienartigen Feststoffes in einer Ausbeute von 0.9 g (3.03 mmol 82 % d. 
Theorie, bezogen auf 2,5-Dibromthiophen) erhalten.  
(C20H16FeO2S2)n, M: (407)n g/mol. Smp: >250 °C. IR: (NaCl, cm
-1
): 3176 (,C(sp2)H), 3070 
(,C(sp2)H), 2920 ((C-H;Fc), 2838 ((C-H,Fc)). 13C-Festkörper-NMR: [] 138.41 (C3, 
C21), 125.29 (C1, C16) 110.50 (C2), 81.01 (C4, C17, C20), 69.73 (C8), 65.36 (C6, C7, C11, 
C12). 
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4.3.27 Copolymerisationen von 3-(1’-Butylferrocenyl)thiophen mit EDOT 
zu 85 
 
In Analogie zu der beschriebenen Synthesevorschrift für die Herstellung von 81 ist das 
Copolymer aus 60 und 48 zugänglich. Dafür werden unter den oben beschriebenen 
Bedingungen 1.0 g 60 (3.08 mmol) mit 0.92 g (3.08 mmol) 2,5-Dibrom-3,4-
ethylendioxythiophen zur Reaktion gebracht. Das resultierende Polymer fällt als unlösliches 
dunkelbraunes Pulver aus der Reaktionslösung aus. Nach der Filtration wird 85 in 87 % (2.7 
mmol, 1.1 g) Ausbeute bezogen auf 60 erhalten.  
(C24H23BrFeO2S2)n, M:(543)n g/mol. Smp: >250 °C. IR: (NaCl, cm
-1
): 3072 (,C(sp2)H), 
2922 ((C-H;Fc), 2857 ((C-H,Fc)). 
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4.4 Meßdaten zu den Röntgenstrukturanalysen 
 
Tabelle 4-1 Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 30 und 31. 
Verbindung  30 31 
Empirische Formel C15H12FeOS  C17H18FeO2S 
Molmasse  296.16  342.22 
Meßtemperatur [K]   110 105 
Kristallsystem, Raumgruppe  orthorombisch,P212121  monoklin, P 21/c 
a [Å]  5.7793(2)  12.1086(2) 
b [Å] 10.1523(3)  7.28760(10) 
c [Å] 20.3837(5) 17.4397(3) 
V [Å
3
]  1195.98(6)  1466.12(4) 
 [°]  90 90 
 [°]  90 107.694(2) 
 [°]  90 90 
Z 4 4 
Dichte, berechnet [g   cm3]  1.645 1.550 
F(000) 608 712 
Kristallabmessungen [mm] 0.40 x 0.40x 0.38  0.2x 0.2x 0.05 
Diffraktometer  Oxford Gemini S Oxford Gemini S 
Absorptionskoeffizient [mm
-1
]  1.416 9.581 
Absorptionskorrektur  semiempirisch semiempirisch 
Max./ min. Transmission 1.00000 / 0.85343  1.00000 / 0.67453 
Q-Scan-Bereich [°]  4.00 - 26.00  5.32 - 62.2 
Index-Bereich   -7   h   7 -13   h   13 
 
-7   k   12 -8   k   7 
 
-25   l   23 -19   l   19 
Gemessene Reflexe  4.132 8317 
Unabhängige Reflexe   2227 2284 
Daten/ Restraints/ Verfeinerte Parameter   2227 / 0 / 163 2284 / 0 / 190 
Verfeinerungsmethode  kleinste Fehlerquadrate (F
2
) kleinste Fehlerquadrate (F
2
) 
R(int), Goodness-of-fit on F
2
  0.0127, 1.039  0.0237, 1.054 
R1, wR2 [I>2s(I)]   0.0194, 0.0463 0.0256, 0.0629 
R1, wR2 (alle Daten)  0.0206, 0.0467  0.0318, 0.0682 
Extrema d. letzten Diff.-Fourier Mappe (eÅ
-3
)  0.200 / -0.228  0.412 / -0.243 
Die Zahlen in Klammern geben die Standardabweichung der letzten Dezimalstelle des jeweiligen Wertes an. 
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Tabelle 4-2 Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 34 und 55. 
Verbindung  34 55 
Empirische Formel C16H12FeO2S C38H30Fe2S2 
Molmasse  324.17  662.44 
Meßtemperatur [K]   110 110 
Kristallsystem, Raumgruppe  triklin P ̅  monoklin, P21/c 
a [Å]  7.5328(9)  7.7236(3) 
b [Å] 9.5663(11) 10.2614(5) 
c [Å] 10.1345(11) 18.5621(7) 
V [Å
3
]  654.14(13) 1454.71(11) 
 [°]  88.802(9) 90 
 [°]  75.268(10) 98.571(3) 
 [°]  68.315(11) 90 
Z 2 2 
Dichte, berechnet [g   cm3]  1.646 1.512 
F(000) 332 648 
Kristallabmessungen [mm] 0.40 x 0.20 x 0.20  0.10 x 0.10 x 0.04 
Diffraktometer  Oxford Gemini S Oxford Gemini S 
Absorptionskoeffizient [mm
-1
]  1.308 1.169 
Absorptionskorrektur  semiempirisch semiempirisch 
Max./ min. Transmission 1.00000 / 0.74883  1.00000 / 0.76223 
Q-Scan-Bereich [°]  2.98 - 25.99 2.98 – 25.99 
Index-Bereich   -9   h   8 -9   h   9 
 
-11   k   11 -10   k   12 
 
-12   l   12 -22   l   17 
Gemessene Reflexe  4734 6714 
Unabhängige Reflexe   2532 2840 
Daten/ Restraints/ Verfeinerte Parameter  2532 / 250 / 182 2840 / 0 / 190 
Verfeinerungsmethode  kleinste Fehlerquadrate (F
2
) kleinste Fehlerquadrate (F
2
) 
R(int), Goodness-of-fit on F
2
  0.0423, 1.159 0.0292, 0.877 
R1, wR2 [I>2s(I)]   0.0827, 0.2687 0.0277, 0.0537 
R1, wR2 (alle Daten)  0.0920, 0.2718 0.0459, 0.0554 
Extrema d. letzten Diff.-Fourier Mappe (eÅ
-3
)  2.389 / -0.648 0.302 / -0.287 
Die Zahlen in Klammern geben die Standardabweichung der letzten Dezimalstelle des jeweiligen Wertes an. 
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Tabelle 4-3: Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 60 
Verbindung  60 
Empirische Formel C18H20FeS 
Molmasse  324.25  
Meßtemperatur [K]   110 
Kristallsystem, Raumgruppe  monoklin, P21/c 
a [Å]  19.2350(9) 
b [Å] 10.0309(4) 
c [Å] 8.0635(4) 
V [Å
3
]  1534.30(12) 
 [°]  90 
 [°]  99.537(5) 
 [°]  90 
Z 2 
Dichte, berechnet [g   cm3]  1.404 
F(000) 680 
Kristallabmessungen [mm] 0.40 x 0.10 x 0.04  
Diffraktometer  Oxford Gemini S 
Absorptionskoeffizient [mm
-1
]  9.021 
Absorptionskorrektur  semiempirisch 
Max./ min. Transmission 1.00000 / 0.19968  
Q-Scan-Bereich [°]  466 – 62.07 
Index-Bereich   -19   h   22 
 
-10   k   11 
 
-9   l   8 
Gemessene Reflexe  4374 
Unabhängige Reflexe   2411 
Daten/ Restraints/ Verfeinerte 
Parameter  2411 / 36 / 200 
Verfeinerungsmethode  
kleinste Fehlerquadrate 
(F
2
) 
R(int), Goodness-of-fit on F
2
  0.0270, 1.053 
R1, wR2 [I>2s(I)]   0.0493, 0.1293 
R1, wR2 (alle Daten)  0.0527, 0.1324 
Extrema d. letzten Diff.-Fourier 
Mappe (eÅ
-3
)  0.688 / -0.564 
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5. Zusammenfassung und Ausblick 
 
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese, dem Reaktionsverhalten und den 
elektrochemischen Eigenschaften von metallocenylsubstituierten Thiophenen. Dabei liegt der 
Schwerpunkt auf der Ferrocenylsubstitution in Position 3 des Thiophens. Durch eine gezielte 
Funktionalisierung in 2 und / oder 5 Position sowie am Ferrocenylsubstituenten selbst des 3-
Ferrocenylthiophens bestehen vielfältige Möglichkeiten diesen Monomerbaustein sowohl 
unter oxidativen als auch neutralen Bedingungen zu polymerisieren oder zu copolymerisieren. 
Um eine Verarbeitung der Polymere zu gewährleisten wurden löslichkeitsvermittelnde 
Gruppen in das Polymer eingebracht. Dies erfolgte einerseits durch Copolymerisation mit 3-
Alkylthiophenen und andererseits durch eine Funktionalisierung des Monomers mit einer 
Butylkette. Es zeigt sich, dass für diese Problemstellung die Funktionalisierung des 
Monomers Zielführend ist. Um die erhaltenen Polymere in den leitfähigen Zustand zu 
überführen wurden alle unter nicht oxidativen Bedingungen erhaltenen Polymeren 
Verbindungen mit Iod oxidiert. Eine alternative Möglichkeit um eine Leitfähigkeit im 
Polymer zu erhalten wurde durch den Aufbau von Polymer-CNT-Hybridmaterialien erreicht. 
Die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse lassen sich in vier Schwerpunkte 
unterteilen. 
 
I) Synthese, Polymerisation und Copolymerisation von 3-Metallocenylthiophenen  
 
 
II) Synthese, Polymerisation und Copolymerisation funktionalisierter 3-Ferrocenyl-
thiophene  
 
 
III) Synthese, Funktionalisierung, Polymerisation und Copolymerisation von 3-(1’-
Butylferrocenyl) thiophen)  
 
 
IV) Herstellung von Polymer-CNT-Hybridmaterialien. Im Folgenden werden die 
Ergebnisse der genannten Schwerpunkte zusammengefasst.  
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Zu Schwerpunkt I  
 
Die in dieser Arbeit durchgeführten Synthesen von 3-Metallocenylthiophenen sowie deren 
Polymerisationen und Copolymerisationen ist in Abbildung 5.1 gezeigt. Dabei erfolgte die 
Synthese der Monomere ausgehend von den Metallocenen Ferrocen und Ruthenocen. Diese 
werden über Negishi- Kreuzkupplungsreaktion (a) zu den Monomeren 5, 9 und 13 umgesezt. 
 
 
 
Abbildung 5-1: Synthese und Polymerisation von 3-Metallocenylthiophenen. 
 
Die erhaltenen Monomere wurden durch eine Umsetzung mit Eisen(III)chlorid zu den 
Homopolymeren 10, 11 und 16 unter oxidativen Bedingungen polymerisiert (b). Die 
erhaltenen Homopolymere zeigen eine sehr schlechte Löslichkeit und von 10 konnte eine 
nicht reproduzierbare Leitfähigkeit gemessen werden. Daher wurden Copolymere mit 3,4-
ethylendioxythiophen (c) und 3-Hexylthiophen (d) durch die Umsetzung mit Eisen(III)chlorid 
synthetisiert. Es zeigt sich, dass eine Copolymerisation mit Eisen(III)salzen keine 
zufriedenstellenden und reproduzierbaren Ergebnisse für die statistischen Copolymere liefert, 
da kein gleichmäßiger Einbau der beiden Monomere in das entsprechende Copolymer erfolgt. 
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Da die Polymere in oxidierter Form vorliegen sind diese nicht löslich. Weder ist es möglich, 
die erhaltenen Polymere zu verarbeiten noch weisen diese eine reproduzierbare messbare 
Leitfähigkeit auf.  
 
Zu Schwerpunkt II 
 
Um Polymere zu erhalten, die in der ihrer neutralen Form vorliegen, wurde eine vielfältige 
Funktionalisierung durchgeführt. Dies erfolgte umfassend an Verbindung 5 und ist in 
Abbildung 5.2 gezeigt. Alle eingerahmten synthetisierten Monomere wurden polymerisiert 
und copolymerisiert. Dazu wurden je nach Funktionalität verschiedene 
Polymerisationsmethoden verwendet. Diese reichen von einer kationischen Polymerisation 
bei den Hydroxymethyl-funktionalisierten Verbindungen über regioselektive 
Polymerisationen über Negishi-C,C-Kreuzkupplungsreaktion der bromierten Monomere 
sowie Kondensations- oder McMurry-Reaktion bei den Aldehydfunktionalisierten 
Thiophenen. Die Copolymerisation über eine Negishi-Kreuzkupplungsreaktion von 2,5-
Dibrom-3,4-ethylendioxythiophen mit 3-Ferrocenylthiophen durch eine Umsetzung im 
Verhältnis von 1:1 führt ebenfalls zu einem Polymer anstatt wie erwartet zu der dimeren 
Verbindung.  
 
 
Abbildung 5-2: Funktionalisierung von 3-Ferrocenylthiophen (Eingerahmte Monomere 
können anschließend Polymerisiert werden). 
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Hinsichtlich des Reaktionsverhaltens von 5 konnten Besonderheiten im Gegensatz zu 
literaturbekannten Thiophenen bei der Bromierung und der Formylierung beobachtet werden. 
Bei diesen Reaktionen erfolgt in einem Reaktionsschritt lediglich eine Mono-
funktionalisierung, wodurch im Falle des Dialdehyden zuerst die Zwischenstufe des Acetals 
synthetisiert werden muss, um in einem zweiten Schritt durch eine Vilsmeier-Haack-Arnold 
Formylierung mit anschließender saurer Aufarbeitung Verbindung 34 zu erhalten. Die 
Untersuchung der Polymere ergaben allerdings trotz Polymerisationen, bei denen die neutrale 
Form des Polymers resultiert keine bzw. nur eine sehr schlechte Löslichkeit. Die erhaltenen 
polymeren Pulver wurden mit Iod dotiert und auf ihre Leitfähigkeit untersucht. Es zeigt sich, 
dass durch eine nachträgliche Dotierung der Poly(3-ferrocenylthiophene) nur bei Verbindung 
10 und 81 geringe Leitfähigkeiten im Bereich von µS/cm erhalten werden können.  
 
Zu Schwerpunkt III 
 
Der dritte Schwerpunkt befasst sich mit der Einführung löslichkeitsvermittelnder Gruppen an 
der Ferrocenyleinheit. Das analog substituierte Ferrocenylthiophen (1-Butyl-1’-
thienylferrocen) ist dabei über eine Negishi-Kreuzkupplungsreaktion ausgehend vom 
käuflichen 1-Butylferrocen zugänglich. Da eine Polymerisation unter oxidativen Bedingungen 
mit Eisen(III)chlorid (a) zu einem unlöslichen Polymer führt, wurde eine Bromierung in 5-
Position durchgeführt um eine kontrollierte Kopf-Schwanz- Verknüpfung zu erhalten. Um 
dies zu gewährleisten wurde selektiv in 2-Position mit LDA Lithiiert und anschließend durch 
eine Negishi-Kreuzkupplung das Kopf-Schwanz Verknüpfte Polymer 77 erhalten. Dieses 
Polymer ist bei einer Molmasse von 40000 g/mol und einem PDI von 1,3 vollständig in 
organischen Lösungsmitteln wie Thf, CH2Cl2, CHCl3 und Toluol löslich und lässt sich mittels 
Dip- oder Spincoating zu Filmen verarbeiten. Durch eine Oxidation mittels einer Iod-
atmosphäre kann der Polymerfilm in den unlöslichen oxidierten Zustand überführt werden. 
Die Messungen des Oberflächenwiderstandes dieser sehr dünnen Filme ergeben einen Wert 
von 5.4x10
9
 Ω / , was im Vergleich zur Litereratur und Patenten im Bereich von 
antistatischen Beschichtungen liegt. 
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Abbildung 5-3: Funktionalisierung und Polymerisation von 3-(1-’Butylferrocenyl)thiophen). 
 
Zu Schwerpunkt IV 
 
Das Polymer 77 ermöglicht aufgrund der Löslichkeit eine Verarbeitung zu Polymer-CNT-
Hybridmaterialien. Für die Herstellung wurden CNTs der Firma Nanocyl (NC 7000) in einer 
Lösung aus Polymer 77 dispergiert. Diese Dispersion wurde danach durch Drop-Coating zu 
Filmen des Polymer-CNT-Hybridmaterials Verarbeitet. Um Eine Vergleichbarkeit der 
Ergebnisse zu erhalten wurden Filme aus Poly(3-dodecylthiophen), in denen ebenfalls CNTs 
eingebettet wurden hergestellt. Es zeigt sich, dass sich CNTs im Polymer 77 zwar schlechter 
homogenisieren lassen, allerdings sind die gemessenen Leitfähigkeiten im noch undotierten 
Polymer-CNT-Hybridmaterial 77 bis zu zwei zehner Potenzen besser als im 
Vergleichsmaterial aus Poly(3-dodecylthiophen) und den entsprechenden CNTs. In der 
vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass durch eine gezielte Funktionalisierung ein 
verarbeitbares metallocenylhaltiges Polymer zugänglich ist. Ebenso konnte auch gezeigt 
werden das dieses Polymer durch eine Oxidation mit Iod in den leitfähigen Zustand überführt 
werden kann. Weiterhin konnte die Zielsetzung eines leitfähigen Polymers durch den Aufbau 
von Polymer-CNT-Hybridmaterialien ermöglicht werden und es zeigt sich dabei eine deutlich 
höhere Leitfähigkeit im Vergleich zu einem Polymer-CNT-Hybridmaterial basierend auf 
Poly(3-dodecylthiophen).  
In kommenden Untersuchungen sollten die sensorischen Eigenschaften des Polymers 
untersucht, sowie eine n-Dotierung vorgenommen werden, um den negativen Effekt der 
Ferrocenyleinheit auf den Ladungstransport zu umgehen.Weiterhin ergeben sich durch die 
redoxaktiven Ferrocenylsubstituenten mögliche Anwendungen als Kondensatoren, molekulare 
Batterien bzw. Ladungsspeicher. Auch Anwendungen als Sensormaterialien, wie sie von 
McCullough et al. für Poly(3-hexylthiophen) gezeigt wurde sind denkbar. 
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